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EINLEITUNG. 



Zu der Gruppe der Chinolinderivate gehören im weitesten Sinne alle 
diejenigen chemischen Verbindungen, deren Molekel einen aas neun 
Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom bestehenden Kern enthält, 
in walchem die Anordnung der Atome die gleiche ist wie im Naphtalin: 

CG CGI) 
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CG G N 

Naphtalinderivate Ghinolinderivate 

Die in diesem Schema nicht in Betracht gezogenen Kohlenstoff- und 
Stickstoffyalenzen können nun in yerschiedener Weise gesättigt sein und 
68 entstehen so die yerschiedenen engeren Gruppen, in welche sich die 
Chinolinderiyate eintheilen lassen. 

Sind die beiden Ringe des Ghinolinkernes rein tertiär, d. h. werden 
zu der Ringbildung yon jedem der dabei betheiligten Atome drei Valenzen 
in Anspruch genommen, so erhalten wir die normalen Ghinolin- 
deriyate, welche sich yon einer der beiden folgenden Formeln ableiten: 
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^) Wie das Naphtalin zwei MonoderiTate bildet, so lassen gich yon dem- 
selben auch zwei yerscbiedene Ghinolinschemata ableiten, je nachdem eine 
rr-Methingruppe oder eine /9- Methingruppe .durch Stickstoff ersetzt ist. Der. 
zweite mögliche Chinolinkem von der Structur: 
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Beissert, Chinolin. 
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Wird eine der doppelten (resp. die diagonale) Bindung in den normale\i 
Chinolinderivaten in eine einfache Bindung übergeführt, so gelangen wir 
zu den Dihydro chinolinderivaten. In den bisher genauer bekann- 
ten Repräsentanten dieser Eörperclasse findet diese Lösung der doppelten 
Bindung stets in dem stickstoffhaltigen Ringe, dem Pyridinringe, statt. 
Diesen Verbindungen kommt daher eine der folgenden Formeln zu: 
Von dem obigen Schema I. der normalen Chinoline abgeleitet: 
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Aus dem Schema II. ergeben sich: 
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Findet derselbe Vorgang, welcher zur Entstehung der Dihydrochino- 
line aus den normalen Chinolinen führt, d. hv der üebergang einer dop- 
pelten in eine einfache Bindung, zweimal statt, so entstehen die Tetra- 
hydrochinolinderiyate. Auch hier bleibt bei den näher bekannten, 
namentlich bei den synthetisch erhaltenen Verbindungen in den meisten 
Fällen der Benzolkern unverändert und nur der Pyridinkem wird hydrirt. 
Wir gelangen so, gleichgültig von welchem Ghinolinschema wir aus- 
gehen, zu der Formel: 

C 
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Wenn sich zwei Ghinolinkerne an einander lagern in der Weise, dass 
eine directe Bindung zwischen einem Kohlenstoffatom oder dem Stick- 
stoffatom des einen Kernes mit einem Kohlenstoffatom oder dem Stick- 
stoffatom des anderen entsteht, so wird ein Dichinolylderiyat 
erhalten. Auch diese Verbindungen vermögen in hydrirte Körper über- 
zugehen. 

In den natürlich vorkommenden Pflanzenbasen, welche man mit dem 
Ciassennamen der Alkalo'ide bezeichnet, und besonders in denjenigen 
Körpern dieser Classe, welche aus der Chinarinde isolirt werden und 



liegt einer Classe von Verbindungen zu Grunde, welche als Isocbinoline be- 
zeichnet worden sind. Diese Körperclasse ist am Schlüsse des vorliegenden 
Buches anhangsweise behandelt worden. 
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daher „ChiDaalkaloide" heissen, nahm man bis in die neueste Zeit all- 
gemein das Vorhandensein eines normalen und eines hydrirten Chinolin- 
kemes an und rechnete sie daher zu den Dichinolylen im weitesten Sinne. 
Neuere Untersuchungen haben es wahrscheinlich gemacht, dass die 
Molekel der Chinaalkaloi'de aus einem normalen Chinolinkern und einem 
mit diesem durch eine Kohlenstofifkette in Verbindung stehenden 
Piperidinringe besteht. Die Chinaalkaloi'de werden 'im Zusammenhange 
mit anderen Pflanzenbasen abgehandelt und sind im Folgenden nur so 
weit berücksichtigt, als es ihre nahe Beziehung zu einigen Chinolin- 
deriyaten verlangt. 

An die erwähnten Verbindungen reihen sich alsdann noch einige 
Körperclassen an, welche alle den Chinolinkern enthalten, in denen dieser 
Chinolinkern aber noch mit anderen ringförmigen Gebilden (Benzol- oder 
Pyridinringen) condensirt ist; und zwar findet diese Condensation stets 
in der Weise statt, dass der hinzutretende Ring mit einem Ringe des 
Chinolinkernes zwei Kohlenstoffatome gemeinsam hat, also in derselben 
Weise wie die höher condensirten Kohlenwasserstoffe sich vom Benzol 
ableiten. Diese Körperclassen sind die folgenden: 
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Die Aneinanderlagerung kann natürlich auch in anderer Weise er- 
folgen, wie das bei dei* näheren Beschreibung dieser Körperclasse erörtert 
werden wird. 
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wobei dasselbe gilt, wie bei den Naphtochinolinen. 
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c c c 
c/\c/\c/\o 



Acridine 



C N 

Ist endlich der, zu dem Ghinolinkem hinzutretende Ring ein Pyridin- 

ring, so entstehen die 
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Phenanthroline 
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Auch bei diesen hochmolecularen Körpern hat man, wie bei den 
Chinolinen selbst, zu unterscheiden zwischen normalen Verbindungen mit 
nur tertiären Ringen und zwischen Hydroverbindungen mit gemischten 
secundär- tertiären oder mit rein secundären Ringen. 



Normale Ghinolinderivate. 



Wie bereits in der Einleitung erörtert wurde, leiten sich diese Ver- 
bindungen von einem Kern ab, welcher einem der beiden folgenden 
Schemata entspricht : 
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Welche dieser beiden Formeln die richtige ist, konnte bisher nicht 
festgestellt werden; das Wahrscheinlichste ist, dass einige Chinolinderivate 
sich Yon der Formel I., andere von dem Schema II. ableiten, einige Ver- 
bindungen scheinen auch in beiden Modificationen auftreten zu können. 
Im Folgenden ist stets diejenige Formel gewählt worden, welche nach 
der Synthese der in Rede stehenden Verbindung als die wahrscheinlichere 
erscheint. 

Das Vorkommen von Chinolinderiyaten in der belebten Natur ist 
nur ein ganz vereinzeltes. Nur eine einzige vom Chinolin sich ableitende 
Säure, die Eynurensäure , ist es, welche Liebig als thierisches StofiP- 
wechselproduct auffand. Dagegen sind jene complicirten basischen Ver- 
bindungen, welche man als „Pflanzenalkaloide" bezeichnet und aus denen 
sich durch Spaltung ihrer Molekel auf chemischem Wege eine Reihe 
Yon Chinolinderiyaten gewinnen lässt, in der Natur sehr verbreitet. 

Chinolinderivate bilden sich ferner bei der durch hohe Temperatur 
bewirkten Zersetzung gewisser thierischer und pflanzlicher ätofiPe, daher 
enthält der Steinkohlentheer in nicht unbeträ^tlicher Menge Chinolin- 
basen, und auch im Knochenöl, welches man durch trockene Destillation 
von Knochen erhält, kommen dieselben, wenngleich in geringerer 
Menge, vor. 

I. Chinolin. 

Das Chinolin wurde im Jahre 1842 von Gerhardt^) entdeckt. 
Er erhielt dasselbe durch Schmelzen von Cinchonin, einem in der China- 
rinde enthaltenen Alkaloi'de, mit Aetzkali. Im Steinkohlentheer wurde 



1) Gerhardt, A. 42, 310; 44, 279. 



6 Ghinolinsynthesen. 

alsdann eine Base aufgefunden, welcher man den Namen „Leukolin" 
beilegte, und die lange Zeit für verschieden von dem Ciuchoninchinolin 
gehalten wurde, bis es sich herausstellte, dass beide Basen identisch 
seien und die Verschiedenheit ihrer Reactionen nur dadurch bedingt 
werde, dass das Leukolin neben Chinolin noch das nächst höhere Homo- 
loge desselben ^) , sowie eine ttiit dem Chinolin isomere Verbindung , das 
Isochinolin, enthält ^). 

Auf synthetischem Wege wurde das Chinolin in nennenswerther 
Ausbeute zuerst von Skranp^) erhalten, und zwar durch Erhitzen eines 
Gemenges von Anilin und Nitrobenzol mit Glycerin und concentrirter 
Schwefelsäure. Aulass zur Ausführung dieser Reaction gaben die Ar- 
beiten von Gräbe^) über die Gewinnung des Alizarinblaus (eines com- 
plicirt zusammengesetzten Derivates des Anthrachinolins) aus Nitroali- 
zarin, Glycerin und Schwefelsäure, sowie die von Königs^) angestellten 
Versuche zur Darstellung von Chinolin aus Nitrobenzol, Glycerin und 
Schwefelsäure. 

Der Mechanismus der Skraup'schen Synthese lässt sich leicht ver- 
stehen, wenn man die Formeln des Anilins und des Chinolins mit einan- 
der vergleicht: 

OH GH GH 

GH^\ CH CH'^^^^/ NöH 



CH 



\/ 



:\ ^^\/c\/ 



CH 

CH NHa CH N 

Anilin Chinolin 



CH 



Es ist ersichtlich, dass zur Ueberführung des Anilins in Chinolin 
an das erstere eine Substanz herantreten muss, welche eine Kette von 
drei Kohlenstoffatomen enthält, und zwar muss das eine Endkohlenstoff- 
atom dieser Kette mit dem Stickstoffatom , das andere mit einem der in 
o-Stellung zu demselben befindlichen Kohlenstoffatome des Anilins in 
Bindung treten. Diese Kohlenstoffkette nun wird bei der Skraup'schen 
Reaction von dem Glycerin geliefert, welches zunächst unter dem Ein- 
fluss der Schwefelsäure in Wasser und Acrolein, CH2:CH.CH0, zerfallt. 

Das Nitrobenzol spielt einmal die Rolle eines Oxydationsmittels, 
nimmt aber andererseits, indem es selbst reducirt wird, gleichfalls an der 
Bildung der Chinolinmolekel Theil. Man kann sich vorstellen, dass ans 
zwei Molekeln Anilin und einer Molekel Nitrobenzol sich dreimal der 
zweiwerthige Rest Cg H3 N = bildet , welcher dann in der durch die fol- 
gende Gleichung illustrirten Weise mit dem Acrolein reagirt: 



1) Jacobsen u. Beimer, B. 16, 1082. — ^) Hoogewerff u. v. Dorp, 
R. 4, 125, 285.— 3) Skraup, M. 1, 316; 2, 139. — *) Grabe, B. 11, 1646. — 
ö) Königs, B. 12, 912. 



Ohinolinsynthesen. 



OH 
CH 



CH 

/-\c: 



OCH 



\ 



OH 



+ 



CH N = 



OH 



CH 
CH 



2 



OH o^ 

/\c/ 



CH N 



CH 



CH 



+ H2O. 



Die Skraup'sche Reaction ist wegen ihrer sehr allgemeiDen An- 
wendbarkeit von hervorragender Bedeutung. Wendet man an Stelle des 
Anilins substituirte Aniline an, so gelingt es, im Benzolkern in der ver- 
schiedenartigsten Weise substituirte Ghinoline zu erhalten. Die einzige 
Bedingung zum Gelingen der Reaction ist die , dass eine Orthostellung 
zur Amidogruppe des Anilins frei, d. h. das an dieser Stelle befindliche 
WasserstofiPatom nicht substituirt sein muss , da sonst, wie leicht ersicht- 
lich, die Schliessung des Pyridinringes nicht erfolgen kann. Man kann 
entweder in allen Fällen das Nitrobenzol als Oxydationsmittel für den 
Amidokörper beibehalten, in welchem Falle zuweilen Chinolin als Neben- 
product erhalten wird^f oder man ersetzt dasselbe durch die der ange- 
wandten Amidosubstanz entsprechende Nitroverbindung. 

Eine zweite zur Bildung von Chinolin führende Reaction ent- 
deckte Friedländer ^). Derselbe studirte die Einwirkung von Aldehy- 

yCHO(l) 

den der Fettreihe auf o-Amidobenzaldehyd, C^ H^^ , und fand, 

\NH2(2) 

dass bei dieser Reaction Chinolinderivate entstehen. Aus o-Amidobenz-. 
aldehyd und Acetaldehyd bildet sich unter dem Einflüsse von Natron- 
lauge Chinolin. Die Reaction verläuft in zwei Phasen; zuerst tritt der 
O-Amidobenzaldehyd mit dem Acetaldehyd unter Wasseraustritt zu 
o - Amidozimmtaldehyd zusammen: 

/CHO + CH3.CHO /CH : CH.CHO 

CßHZ = CeH4<; + H2O. 

^NHa ^NHa 

Der o- Amidozimmtaldehyd ist aber, wie Baeyer und Drewsen^) 
fanden, welche ihn durch Reduction von o-Nitrozimmtaldehyd darzu- 
stellen versuchten, nicht existenzfähig, sondern er zerfällt spontan in 
Wasser und Chinolin: 
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OH 



Die Friedländer 'sehe Reaction gelingt, wie bereits angedeutet, 
auch mit anderen Aldehyden der Fettreihe und verläuft dann stets so, 



1) Skraup, B. 15, 897. — ^) Friedländer, B. 15, 2873. — S) Baeyer 
u. Prewsen, B. 16, 2207. 
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dass die Aldehydgruppe des o - Amidobenzaldehyds mit dem M-Kohlen- 
stofiPatom (d. h. dem der Aldebydgrnppe benachbarten) des Fettaldehyds 
und die Aldebydgrnppe des letzteren mit der Amidogruppe reagirt. Einen 
allgemeinen Ausdruck für diesen Vorgang geben daher die folgenden 
Gleichungen: 



\/\nh, 



10 

+ 

Sa 


CHaB 
OCH 




1 +H2O 

OCH 

f2 


__^ 


C H 
/\/\cR 


/^\cn 




\/ 


1 = 
OCH 

^NHa 


N 


+ H2O. 

CH 





Es entstehen also durch Alkylreste substituirte Chinoline, wie weiter 
unten ausführlich dargelegt werden wird. 

Von theoretischem Interesse ist ferner die Entstehung von Chinolin 
beim Erhitzen von Acroleünanilin , welche unter spontanem Austritt von 
WasserstoflF vor sich geht : 

ch ch2 ch ch 

ch/\ch \cjj ch^\^/^ch 

= . H20-t-H2 -h 
CH^ /nx /CHOH CH 



CH NH 

Acrolemanilin 



CH 



U 



\/ 



CH 



N 
Chinoün 



Diese Bildungs weise desChinolins wurde von Königs^) aufgefunden. 
Derselbe^) entdeckte auch, dass man Chinolin erhält, wenn man die Dämpfe 
von Allylanilin über erhitztes Bleioxyd, welches hierbei als Oxydations- 
mittel fungirt, leitet. Diese Reaction beansprucht deshalb ein besonde- 
res theoretisches Interesse, weil sie in der Chinoliureihe das Analogen 
zu der Baeyer'schen^) Synthese von Indol aus Aethylanilin und zu dei^ 
Darstellung des Naphtalins aus Phenylbutylen nach Aronheim*) bildet, 
wie das durch die folgenden Gleichungen illustrirt wird: 



I. 



CH3 

CgHß ^CHa + Oa 

NH 
Aethylanilin 



CH 
CöH/ J^CH + 2H2O. 

NH 

Indol 



1) Königs, B. 13, 911. — 2) Königs, B. 12, 453. — ») Baeyer, B. 10, 
692. — *) Aronheim, B. 6, 67. 
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CHg OH 

NTJ TT / ^"P H 

CH CH 

PheDylbutylen Naphtalin 

CHa CH 

^CH / ^CH 

ni. CeHßv I +02= Ce^^(^ \ + 2 HjO. 

V yC H2 >v ^C H 

NH N 

Allylauilin Chinoliu 

Das Ghinolin ist eine starke tertiäre Base, welche mit Mineralsäuren 
gut charakterisirte, beständige Salze bildet. Diese Salze vereinigen sich 
mit den meisten Salzen der Schwer metalle zu schön krystallisirenden, 
schwer löslichen Doppelverbindungen, welche daher zur Erkennung und 
Abscheidung des Chinolins benutzt werden können. Solche Doppelsalze 
entstehen, wenn Platinchlorid, Quecksilberchlorid, Zinnchlorür etc. zur 
salzsauren oder Silbernitrat zur Salpetersäuren Lösung von Ghinolin ge- 
setzt wird. 

Als tertiäre Base charakterisirt sich das Ghinolin dadurch, dass es 
mit den Halogenalkylen direct Additionsproducte bildet, welche sich wie 
andere quaternäre Ammoniumhaloi'de verhalten, indem sie bei der Ein- 
wirkung feuchten Silberoxyds aber auch schon mit Alkalien in der Kälte 
die entsprechenden Ammoniumbasen, die Alkylchinoliniumhydroxyde, bil- 
den. Diese quaternären Ammoniumbasen des Ghinolin s stellen stark 
alkalisch reagirende Flüssigkeiten dar, welche in ihrem gesammten 
chemischen Verhalten den vom Ammoniak durch Ersatz der WasserstofP- 
atome durch Alkyle sich ableitenden entsprechenden Basen analog sind. 
Sie unterscheiden sich von denselben durch ihre Unbeständigkeit und 
durch die Neigung, unter Verlust von Wasser in Anhydride der Form 
C9 H7 N R . . R N H7 C9 überzugehen ^). Auch die Halogen Verbindungen der 
zwei- und dreiwerthigen Alkoholradicale reagiren in derselben Weise auf 
Ghinolin, indem so mehrere Ghinolinmolekeln an einander gekettet werden. 
So bildet Aethylenbromid zwei Verbindungen mit Ghinolin^): 

I. Cg H7 N Br . G Ha . G Hg Br, Bromäthylchinolinbromid. 
II. G9 H7 N Br . C Ha . G Ha . Br N G9 H7, Aethylendichinolindibromid. 

Mit Jodoform bildet Ghinolin die Verbindung 3): 

(G9 H; N J)3 : G H, Methenyltrichinolintrijodid. 



1) Bernthsen, B. 17, 1949. Bernthsen u. Hess, B. 18, 29. — 2) Boh- 
rend, B. 14, 1349. Bhoussopoulos, B. 16, 879. — *) Bhoussoponlos, 
B. 16, 202. 



10 Eigenschaften des Chinolins. 

Auch Halogenalkyle, welche noch andere Substituenten in der Mo- 
lekel enthalten, reagiren in derselben Weise auf Ghinolin, so entsteht 
durch Addition von Ghinolin und Monochloressigsäureäther die Ver- 
bindung ^) : 

Cg H7 N Gl . C Ha . C O2 C^ H5, GhinolinglycocoUätherchlorhydrat. 

Mit Silberozyd behandelt bildet dieser Körper unter Austritt von Alkohol 
und GhlorwasserstofiP das Ghinolinbetai'D, G9u7N.GH2.GO3, welches ganz 



dem gewöhnlichen Betain entspricht und welches auch aus Ghinolin und 
Chloressigsäure direct erhalten werden kann^). • 

Auch mit Aldehyden geht das Ghinolin additionelle Verbindungen 
ein. So bildet sich aus Ghinolin und Ghloral^) eine Substanz von der 
Zusammensetzung G9H7N + GGI3GHO + H^O. Endlich zeigt das 
Ghinolin eine bemerkenswerthe Reactionsfähigkeit gegenüber den Phenolen, 
und zwar entstehen hierbei wieder directe Additionsproducte beider Gom- 
ponenten, welche stets eine Molekel des Phenols und so viele Ghinolin- 
molekeln enthalten, als das Phenol Hydroxylgruppen besitzt. Mit 
Resorcin und Hydrochinon entstehen daher zwei isomere Verbindungen 
von der Formel*): 

(G9H7N)2 + G6H4(OH)2. 

Ghinolin, CgHyN, bildet eine farblose, ölige Flüssigkeit vom Siedepunkt 
237®. In einer Kältemischung aus Kohlensäure und Aether erstarrt es. Es ist 
sehr hygroskopisch und bildet mit iVa ^ol. Wasser ein Hydrat. Bei der Oxy- 
dation wird der Benzolkem zerstört und es entsteht Pyridindicarbonsäure 
(Chinolinsäure). Durch Reduction bildet es Tetrahydrochinolin. Die Halogene 
Brom und Jod bilden theils Additions- theils Substitutionsproducte. Das 
Chinolinjodmethylat, C9H7N.CH3J, bildet grosse schwefelgelbe Krystalle 
vom Schmelzpunkt 72®, das Jodäthylat grosse blassgelbe Krystalle. Chinolin- 
allylbromid krystallisirt in gelblichen, bei 87® schmelzenden Nadeln. Das 
G hier benzylat bildet tafelförmige Krystalle vom Schmelzpunkt 65®. Ghinolin- 
betain stellt kurze, dicke, bei 171® schmelzende Krystalle dar. 

Darstellung des Ghinolins:. Man mischt 24g Nitrobenzol mit 38g 
Anilin, 120 g Glycerin und 100 g Vitriolöl und erhitzt anfangs vorsichtig, da 
sonst eine sehr stürmische Beaction eintritt. Dann erhitzt man noch einige 
Stunden am Kühler, verdünnt hierauf mit Wasser, destillirt das Nitrobenzol ab, 
giebt endlich zum Bückstande Natron und destillirt auch das Ghinolin mit 
Wasserdämpfen über. Zur Beinigung wird dasselbe fractionii*t und dann durch 
Lösen in 6 Thlen. Alkohol und Zufügen von 1 Mol. Schwefelsäure als saures 
Sulfat niedergeschlagen, oder man kocht es mit Ghromsäuregemisch (Skraup). 

IL Monosubstitutionsproducte des Chinolins. 

Die Isomerie der einfach substituirten Ghinolinderiyate gestaltet sich 
viel complicirter, als diejenige der vom Benzol oder Napbtalin deriviren- 
den Substanzen. Während aus dem Benzol durch Ersatz eines Wasser- 



^) Bhoussopoulos, B. 15, 2006. — 2) y. Gerichten, B. 15, 1254. — 
«) Bhoussopoulos, B. 16, 881. — *) Hock, B. 16, 886. 
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Stoffatoms durch das Atom oder den Atomcomplex x nur ein Körper 
von der Zusammensetzung CeHsX entsteht und \rährend das Naphtalin 
nur zwei Isomere der Formel CiqHjx liefert, lassen sich vom Chinolin 
nicht weniger als sieben verschiedene Verbindungen ableiten, welche 
die Zusammensetzung GeHgNx haben. Diese Mannigfaltigkeit rührt da- 
her, dass im Chinolin die sämmtlichen sieben Wasserstoffatome eine ver- 
schiedene Function haben, d. h. Stellungen in Beziehung zum Stickstoff 
einnehmen, welche sich durch Drehung des Chinolinschemas nicht in ein- 
ander überführen lassen. Eine Nomenclatur zur Bezeichnung der Stellungs- 
isomeren in der Chinolinreihe ist nicht mit derselben Allgemeinheit 
acceptirt worden , wie etwa in der Benzolreihe. Ein Versuch zur Ein- 
führung einer allgemeinen Benennungs weise wurde von Baeyer^) ge- 
macht, doch hat sich derselbe bisher nicht allgemeine Anerkennung zu 
verschaffen vermocht. Im Folgenden werden die aus untenstehendem 
Schema ohne weitere Erklärung ersichtlichen Zeichen zur Kennzeichnung 
der verschiedenen chemischen Orte im Chinolin verwendet werden ^) : 



ana y 



m 



> N 



ß 



a 



Zur Ortsbestimmung in der Chinolinreihe dient als allgemein anwend- 
bares Mittel die Oxydation. Bei energischer Oxydation von Chinolin- 
derivaten wird einer der dieselben constituirenden Ringe gespalten und 
man erhält entweder wie beim Chinolin selbst ein substituirtes Pyridin 
oder ein substituirtes Benzolderivat. Während z. B. das Chinolin eine 
«-/J-Pyridindicarbonsäure von der Constitution: 

CH 

/\ . 

CH C.CO2H 



CH C.CO2H 

\/ 

die Chinolinsäure, liefert, erhält man durch Oxydation des Chinaldins oder 
a-Methylchinolins die Acetanthranilsäure : 



/\co 



H 



\/ 



NHCO.CH3 



In analoger Weise werden die Halogenalkyladditionsproducte des 
Chinolins bei der Oxydation in substituirte Formylanthranilsäuren ver- 
wandelt. 



1) Baeyer, p. 17, 960. -- 2) O. Fischer, B. 17, 755 Anro. 
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Es ist ersichtlich, dass hierdurch ohne Weiteres die Frage beant- 
wortet werden kann, ob sich die sabstituirende Gruppe im Benzol- 
oder im Pyridinkern des Chinolinderiyates befindet. Die genauere 
Bestimmung des Ortes, welchen der Substituent einnimmt, wird sich in 
den Fällen meist ausfähren lassen, wo derselbe sich noch in dem nach 
der Oxydation restirenden Ringe befindet, indem alsdann die in der 
Benzol- resp. Pyridinreihe bekannten Bestimmungsmethoden Anwendung 
finden können. Wird jedoch der Ring, in welchem sich der Substituent 
befand, bei der Oxydation zerstört, so wird sich der Ort, den er einnimmt, 
im Allgemeinen schwer ermitteln lassen. 

In einer grossen Reihe von Fällen lässt sich die Stellung des Sub- 
stituenten direct aus der Structur der bei der Synthese (wo es sich um 
eine solche handelt) verwandten Ausgangsmaterialien ableiten, doch 
gelten auch hier gewisse Einschränkungen. Bei Anwendung derSkraup^- 
schen Synthese auf substituirte Aniline gestaltet sich diese Bestim- 
mung folgendermaassen. Ein Orthoderivat des Anilins liefert stets ein 
Orthoderivat des Chinolins, ein Paraderivat des Anilins stets ein Para- 
derivat des Chinolins, ein Metaderivat des Anilins dagegen kann sowohl 
ein Meta- als auch ein Anacbinolinderivat bilden, wie das aus folgenden 
Formeln ersichtlich ist': 



/\ 






\/\nh, 



giebt 



giebt 



/\/\ 



X N 



N 



/\ 



^\/\n 



gleich 



H. 



/\ 



\/\nh, 



giebt entweder 



oder 



/\/\ 



N 

X 



N 



Zur Bestimmung, ob ein aus einem metasubstituirten Anilin ent- 
stehendes Chinolinderivat der Metareihe oder der Anareihe angehört, 
schlägt man, abgesehen von der Methode der Ueberführung des fraglichen 
Körpers in einen solchen von bekannter Constitution, den folgenden Weg 
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ein. Man wählt als Ansgangsmaterial ein Anilinderivat von einer der 
folgenden Formeln: 



/\ 



y 
I. 



oder 



H 



a 



/v 



\/\ 



NH« 



IL 



Es ist ersichtlich, dass aus dem Körper I. nar ein Ghinolinderivat 
entstehen kann, welches den Substituenten x in der Metastellnng, aus II. 
nur ein solcheis, welches denselben in der Anastellung enthält. Ist nun 
y ein Atom oder eine Gruppe , die sich durch Wasserstoff ersetzen lässt, 
so kann man aus I. ein der Metareihe angehöriges Ghinolinderivat, CdHgNx, 
aus II. das entsprechende Anaderivat erhalten und nun durch Vergleich 
mit der fraglichen Substanz deren Constitution ermitteln^). 

Aus den bisher gemachten Erfahrungen hat sich die Regel ergeben, 
dass bei Anwendung des Skraup'schen Verfahrens aus solchen meta- 
sabstituirten Anilinen, welche ausser der Amidogruppe einen Substituenten 
mit positiven Eigenschaften enthalten, Chinolinderivate der Metareihe« 
aus denjenigen Anilinen, welche ein negatives Radical in der Meta- 
stellnng enthalten, dagegen Anaderivate des Ghinolins in überwiegender 
Menge entstehen^). 

Die besprochenen Verhältnisse werden noch dadurch complicirt, dass 
die Anaderivate des Ghinolins in zwei isomeren Modificationen existiren, 
die man als eigentliche ana- und als' pseudoana- Verbindungen bezeichnet 
hat. Diese nähere Isomerie erklärt sich durch die Annahme, dass in der 
einen dieser Verbindungen der Pyridinring die benzolähnliche Stmctur, 
in der anderen den symmetrischen Bau besitze, eine Annahme, die durch 
die Thatsache gerechtfertigt wird, dass beide Verbindungen dasselbe 
Tetrahydroderivat liefern^): 

X CH X CH 

und 
CH 



N 



\/\/ 



CH 



N 



müssen beide geben: 



X CH« 



NH 



CHc 



CH. 



1) Skraup u. Brunner, M. 7, 139. Tortelli, A L. 1886, 523. — 2) Lell- 
mann n. Alt, A. 237, 307. — «) Lellmann u. Lange, B. 20, 1446, 3084. 
Lellmann, B. 20, 2172. 
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Chinolinsulfo säuren. 

Die Cbinolinsulfosäuren , CgHgNSOaH, sind starke Säuren, welche 
meist gut krystallisirende Salze liefern. Die Baryamsalze werden auf 
Grund ihrer verschiedenen Löslichkeit dazu benutzt, aus einem Gemengte 
der Sulfosäuren die einzelnen Isomeren von einander zu trennen. 

Neben dem durch den Eintritt der Sulfogruppe in die Ghinolin- 
molekel hervorgerufenen sauren Gharakter besitzen diese Substanzen 
jedoch auch noch die basische Natur der Ghinolinabkömmlinge , wenn 
auch in sehr abgeschwächtem Maasse. Die freien Säuren haben nicht 
mehr die Fähigkeit, die dem Ghinolin eigen ist, Addition sproducte mit 
den Halogenalkylen zu bilden, wenn man jedoch ihre Silbersalze mit 
Halogenalkylen erhitzt, so bilden sich an Stelle der zu erwartenden Säure- 
äther Ghinolinsulfobetai'ne ^) : 

GeHßNSGsAg + G2H5 J = Ag J + GeHßNG^HsSOä. 

Diese Betai'ne reagiren nicht weiter gegen Halogenalkyle. Nur die 
o-Ghinolinsulfosäure weicht von den anderen ab, indem sie kein Betai'n 
zu bilden vermag. 

Beim Schmelzen ihrer Alkalisalze mit Aetzalkalien liefern die 
Ghinolinsulfosäuren Ozychinoline, mit Gyankalium erhitzt, bilden sie 
Gyanchinoline. 

Zur Darstellung der Ghinolinsulfosäuren sind zwei Wege bekannt, 
welche jedoch beide nur zu den im Benzolkern substituirten Ghinolinen 
führen. Ghinolinsulfosäuren, welche die Sulfogruppe im Pyridinkern ent- 
halten, sind bisher nicht dargestellt worden. 

Die erste der beiden genannten Methoden besteht in der Anwendung 
der Skraup^schen Reaction auf Amidobenzolsulfosäuren; so entsteht aus 
der Sulfanilsäure (p-Amidobenzolsulfosäure) p-Ghinolinsulfosäure^), aus 
der m-Amidobenzolsulfosäure eine ana-Ghinolinsulfosäure^), welche als 
ps-ana-Ghinolinsulfosäure bezeichnet worden ist^). 

Der zweite Weg zur Darstellung der Ghinolinsulfosäuren besteht in 
der directen Einwirkung von Schwefelsäure auf Ghinolin. Beim Erhitzen 
von Ghinolin mit rauchender Schwefelsäure entsteht ein Gemenge von 
o- und ana-Ghinolinsulfosäure , deren relative Mengen von der Tempe- 
ratur und dem Anhydridgehalt der Schwefelsäure in der Weise abhängig 
sind, dass höhere Temperatur und grösserer Gehalt an Schwefelsäure- 
anhydrid die Bildung der Anasäure begünstigen^). Wendet man sehr 



1) Claus u. Happ, B.18, 366. Claus, B. 18, 1308. Claus u. Stegelitz, 
B. 19, 920. Claus u. Küttner, B. 19, 925. Claus, J. 37,. 258. — 2) Happ, 
B. 17, 191. O. Fischer u. Willmack, B. 17, 440. — 3) Lellmann u. 
Lange, B. 20, 1446, 3084. — *) Lellmann, B. 20, 2176. — &) Lubavin, A. 
155, 310. La Costa, B. 15, 196. Bedall u. O. Fischer, B. 15, 683. 0. Fi- 
scher u. Biemerschmied, B. 15, 1979. Biemerschmied, B. 16, 721. 
O. Fischer u. Körner, B. 17, 765. 
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höbe Temperaturen (300^) an , so bildet sich keine der genannten Säu- 
ren, sondern ausschliesslich, jedenfalls in Folge einer Wanderung der 
Sulfogruppe, p-Chinolinsulfosäure^). Auch die oben erwähnte ps-ana- 
Chinolinsulfosänre kann durch Sulfuriren von Chinolin neben der o-Säure 
erhalten werden^). Das Auftreten von m- Säure ist bisher nicht nach- 
gewiesen worden. p-Chinolinsnlfosäure entsteht auch durch Sulfuriren 
von Cinchoninsäure (}^ - Chinolincarbonsäure) unter Abspaltung der in 
dieser Säure enthaltenen Carboxylgruppe ^). 

o-Chinolinsulfo säure, CgHgNSOsH, bildet farblose, monokline, wasser- 
fi*eie Säulen, die in Wasser sehr schwer löslich sind. Das Kalksalz enthält 
9 Mol. Wasser. Der Aethyläther krystallisirt in farblosen, zu Büscheln 
gr uppirten. Nadeln vom Schmelzpunkt 66^. Das Chlorid, CgHeNS02Cl, aus der 
Säure mit Phosphorpentachlorid erhalten, bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 124^. 
p-Chinolinsulfosäure, CpHßNSOsH + iVsj^^l'i bildet farblose, licht- 
brechende, glänzende, harte Nadeln, das Bar yum salz krystallisirt in Blättchen, 
das Silbersalz in feinen, weissen Nadeln; aus dem Ammonsalz entsteht mit 
Silbemitrat ein saures Salz: 2(CgHeNS03Ag) + GgHeNSOsH. Das p-Chino- 
linäthylsulfobetain hat die Zusammensetzung CgHgN(C2H5). S03-f~2^2^7 
p-Chinolinbenzylsulfobetain, C9H6N(C7H7)S08 -|- 2H2O, bildet grosse, 
glänzende, monosymmetrische Kry stalle; beide Verbindungen addiren Jodjod- 
kalium. 

ana-Ghinolinsulfosäure, CgHgNSOsH, krystallisirt wasserfrei, ist in 
Wasser schwer löslich. 

ps-ana-Chinolinsulfosäure, CgHgNSOsH -|- H2 , bildet farblose 
Nadeln oder durchsichtige, monosymmetrische Prismen, das Kalksalz ent- 
hält 4 Mol. Krystallwasser , das Baryumsalz gleichfalls. Das Sulfamid, 
CgHgNS02NH2, schmilzt bei 119®. Das ps-ana-Chinolinäthylsulfobetain 
hat den Schmelzpunkt 275®. 

• 

Oxychinoline. 

Von den theoretisch möglichen sieben hydroxylirten Chinolineu, 
CgHgNOH, sind nur sechs bekannt. Es sind das die sämmtlichen vier 
im Benzolkern substituirten Isomeren, ferner das a-Oxychinolin oder 
Carbostyril und endlich eine Substanz, welche den Namen Kynurin führt 
und deren Constitution nur insoweit bekannt ist, als man weiss, dass 
es die Hydroxylgruppe im Pyridinkern enthält; es muss mithin das 
ß' oder y-Oxychinolin sein. 

Die Oxychinoline zeigen ganz das Verhalten der Phenole in der 
Benzolreihe. Sie bilden mit den Metallen Salze, aus denen durch Ein- 
wirkung von Halogenalkylen j die Aether dargestellt werden. Sie lösen 
sich daher in Aetzalkalien und werden durch Kohlensäure aus diesen 
Lösungen wieder gefallt. Während sie so einerseits die Natur schwacher 
Säuren zeigen, sind sie auchjnoch mit schwach basischen Eigenschaften 
begabt, indem sie, wie das Chinolin selbst, mit Säuren Salze geben, die 



1) V. Georgiewics, M. 8, 577, 639. — ^) La Coste u. Valeur, B. 20, 
95. Lellmann, B. 20, 2172. — ») v. Georgiewics, M. 8, 644. 
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Oxychinoline, GarbostyriL 



jedoch meist schon durch Wasser zerlegt werden. Die Alkoholnatnr der 
Oxychinoline zeigt sich endlich in ihrer Fähigkeit, mit Säurechloriden 
oder -anhydriden die Ester dieser Säuren zu bilden. 

Die im Benzolkern hydroxylirten Chinoline besitzen femer gleich 
den Phenolen in der Benzolreihe die Fähigkeit, mit Diazoverbindungen 
zu AzofarbstofiFen sich zu vereinigen. So bilden o- und p-Oxychinolin 
mit Diazobenzolchlorid Verbindungen von der Formel: 

CßHä.NrN.CgHßNOH, 

welche orangerothe Farbstoffe darstellen. In derselben Weise bilden 
sich mit den substituirten Diazobenzolen und mit Diazonaphtalin 
Azoyerbindungen , welche theils rothe, theils gelbe bis braune Farb- 
stoffe sind ^). 

Eine besondere Stellung nimmt unter den Oxychinolinen das Garbo- 
styril (a-Oxychinolin) ein. Im Garbostyril ist die Hydroxylgruppe zu 
allen den Reactionen beföhigt, welche wir soeben kennen gelernt haben, 
ausserdem aber zeigt dasselbe noch insofern ein besonderes Verhalten, als 
durch das benachbarte Stickstoffatom das Wasserstoffatom der Hydroxyl- 
gruppe eine grössere Beweglichkeit erlangt hat und bald an das Sauer- 
stoffatom, bald an das Stickstoffätom gebunden zu sein scheint. Das 
Garbostyril tritt also in zwei Formen auf, welche man als Garbostyril 
und ps- Garbostyril bezeichnet: 

GH GH 



N 
Garbostyril 



GOH 



NH 

ps-Garbostyril 



Es ist ersichtlich, dass die Pseudoform eigentlich als ein a-Eeto- 
derivat des Dihydrochinolins 

GH 
/X/%GH 



l^y^^GH, 
NH 

aufzufassen ist, doch werden seine Verbindungen aus praktischen Bück- 
sichten schon hier abgehandelt werden. Die Eigenthümlichkeit des Garbo- 
styrils, in zwei metameren Formen aufzutreten, zeigt sich am deutlichsten 
bei seiner Aetherificirung. Lässt man auf freies Garbostyril Natrium- 
alkoholat und Halogenalkyl einwirken, so bilden sich die am Stickstoff 
substituirten ps-Garbostyrile der Form : 



1) O. Fischer u. Kenouf, B. 17, 1642. Mathöus, B. 21, 1642- 
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OH 



CH 



too 



N.B 

wendet man dagegen das Silbersalz des Carbostyrils an und digerirt 
dasselbe mit Jodalkyl, so entstehen die normalen Aether des Carbostyrils •* 

CH 

N 

Diese beiden isomeren Reiben von Verbindungen unterscheiden sich 
dadurch, dass nur die normalen Aether durch Alkali verseifbar sind. 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid bilden alle Oxy- 
chinoline die ihnen entsprechenden Chlorchinoline. Während aber die 
Chloratome dieser letzteren im Allgemeinen sehr fest gebunden sind, 
ähnlich wie in den gechlorten Benzolen, so lässt sich das Chloratom in 
dem aus Carbostyril erhaltenen a-Chlorchinolin sehr leicht durch andere 
Atome* und Atomgruppen substituiren. Schon beim Kochen mit ver- 
dünnter Salzsäure wird Carbostyril regenerirt ^), während die Alkali- 
alkoholate die normalen Aether des Carbostyrils liefern ^) : 

CgHßNCl + H2O = CgHßNOH + HCl 
CgHßNCl + CjHsONa = CsHßNGCjHä + NaCL 

Zur üeberführung der Oxychinoline in Chinolin, sowie überhaupt 
zur Eliminirung der SauerstofPatome aus sauerstoffhaltigen Chinolin- 
derivaten hat man die betreffende Verbindung mit Zinkstaub gemengt 
in einer Röhre im Kohlensäure- oder Wasserstoffstrome zu erhitzen. 
Durch Reduotion der Oxychinoline in siedender alkoholischer Lösung mit 
Natrium gelangt man zum Tetrahydrochinolin. Um das Carbostyril in 
Chinolin überzuführen, kann man auch zunächst das 0(-Chlorchinolin 
darstellen und in diesem durch Behandeln mit Natriumamalgam oder 
mit Jodwasserstoff und Phosphor das Chloratom durch Wasserstoff er- 
setzen. 

Zur Gewinnung der im Benzolkern hydroxylirten ChinoUne lassen 
sich ganz analoge Methoden anwenden, wie zur Darstellung der Phenole 
in der Benzolreihe. Man erhält dieselben : 

1. Durch Schmelzen der Chinolinsulfosäuren mit Aetzalkalien. Hier- 
bei entsteht aus ana-Chinolinsolfosäure und ps-ana-Chinolinsulfosäure 
dasselbe ana-Oxychinolin 3). 



^) Friedländer u. Weinberg, B. 18, 1528. Priedländer u. Müller, 
B. 20, 2009. — 3) Friedländer u. Ostermaier, B. 15, 332. — S) Bedall 
U.O.Fischer, B. 14,443,1366. O.Fischer u. Biemerschmied, B. 15, 1979. 
Beissert, Chinoliii, 2 
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2. Durch UmwancUuDg der Amidochinoline in Diazoverbindungen 
und Kochen derselben mit Wasser ^). 

3. Durch Abspaltung ^t Carboxylgruppe in den Oxychinolincarbon- 
säuren. Diese Umwandlung erzielt man durch Erhitzen der freien Säuren 
oder ihrer Ealksalze oder Silbersalze ^). 

4. Als yierte Darstellungsweise der Oxychinoline reiht sich hier die 
Einwirkung von Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsäure (nach Skraup) 
auf Amidophenole an. Aus m-Amidophenol entsteht hierbei hauptsächlich 
das m-Oxychinolin ^). Aus den Aethern der Amidophenole lassen sich 
in derselben Weise die Aether der Oxychinoline erhalten *). Der Methyl- 
äther des p-Oxychinolins entsteht ausser nach den angeführten Methoden 
auch beim Schmelzen von Chinin mit Aetzkali. Ginchonin bildet unter 
denselben Bedingungen Chinolin, woraus hervorgeht, dass das Chinin 
als ein p-methoxylirtes Cinchonin anzusehen ist^). 

Von den angeführten Methoden zur Gewinnung der im Benzolkern 
hydroxylirten Chinoline lässt sich nur eine, nämlich die Abspaltung der 
Carboxylgruppe aus Oxychinolincarbon säuren, auch für die im Pyridin- 
kern substituirten Oxychinoline verwerthen ; so bilden die verschiedenen 
a-Oxychinolincarbonsäuren Carbostyril ^). Weit wichtiger als diese 
Gewinnungsweise des Carbostyrils ist jedoch seine Synthese aus o-Nitro- 
zimmtsäure. Diese Reaction, welche von Chiozza^) aufgefunden wurde, 
ist eine der ältesten Methoden zur Gewinnung von der Chinolinreihe 
angehörenden Körpern. Zur Darstellung des Carbostyrils aus o-Nitro- 
zimmtsäure unterwirft man letztere der reducirenden Einwirkung von 
Schwefelammonium und erhält so o-Amidozimmtsäure : 

/CHrCH.COgH /CHrCH.COgH 

+ 3H2= CßHZ + 2H2O. 



C6H4^ 



NO2 ^NHa 

Die O-Amidozimmtsäure aber spaltet beim Erhitzen sehr leicht 
Wasser ab unter Bildung von Carbostyril: 

I = H20 + 

\/\ CO OH \/\r 

NHa N 



COH 



O. Fischer, B. 16, 712. Rien)erschmied, B. 16, 721. Happ, B. 17, 193. 
Farbwerke Höchst a. M., B. 17, R. 147. L eil mann, B. 20, 2175. — 
1) Skraup, M. 2, 532. — 2) Weidel u. Cobenzl, M. 1, 862. Weidel, M.2, 
515. Skraup, M. 4, 696. — 3) Skraup, M. 3, 536 bis 559. Bedall und 
0. Fischer, B. 15, 684. Wurtz, C. 96, 1269. — *) Skraup, M. 3, 544. — 
^) Butlerow u. Wischnegradsky, B. 12, 2094. — ®) Königs u. Körner, 
B. 16, 2153. Friedländer u. Göhring, B. 17, 460. — 7) chiozza, 
A. 83, 17. 
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Diese Synthese ist nicht nur auf die o - Nitrozimmtsäure selbst, 
sondern auch auf deren Derivate anwendbar, und zwar sind es nicht 
nur die im Benzolkern, sondern auch die in der Eohlenstoffseitenkette 
substituirten o-Nitrozimmtsäuren, welche in der genannten Weise rea- 
giren. Eine Besondere Wichtigkeit hat die Carbostyrilsynthese dadurch 
erlangt, dass sie die Erkennung der Constitution des Ghinolins wesentlich 
gefordert hat. Nachdem man erkannt hatte, dass das Garbostyril in 
naher Beziehung zum Chinolin steht, musste auch für letzteres, ebenso 
wie es für das Garbostyril als Anhydrid der o-Amidozimmtsäure ohne 
Weiteres ersichtlich war, die naphtalinähnliche Structur angenommen 
werden ^). 

Die Ghiozz ansehe Synthese ist später yielfach modificirt worden, 
indem bald andere Reductionsmittel an Stelle des Schwefelammoniums 
in Anwendung kamen ^), bald auch das intermediäre Product der Reaction, 
die O-Amidozimmtsäure oder ihre Derivate zum Ausgangspunkt gewählt 
wurden '). 

Eine andere Methode zur Gewinnung des Garbostyrils, welche sich 
ihrer Einfachheit wegen besonders empfiehlt, besteht in der Einwirkung 
von Ghlorkalk oder von freier, unterchloriger Säure auf Ghinolin. Kocht 
man Ghinolin mit einer Chlorkalklösung, so bildet sich unter glattem 
Eintritt eines Sauerstoffatoms in die Chinolinmolekel Garbostyril; 
arbeitet man dagegen in borsaurer Lösung, so entsteht zunächst ein 
Körper von folgender Constitution : 

NCl 
n-Chlor-ps-carbostyril 

Dieser Körper, welcher, in absolut alkoholischer Lösung erhitzt, eine 
eigenthümliche Umwandlung in p-Chlorcarbostyril erleidet, wird beim 
Kochen mit Alkalien in Garbostyril umgewandelt ^) : 

/ CH / CH 

CgH. I -f KOH = CgH^ I + KOCl. 

\ CO \ COH 

\/ \-^ 

NCl 
Endlich ist das Garbostyril erhalten worden aus dem Anhydrid der 
o-Hydrazinzimmtsäure : 

1) Baeyer, B. 12, 460. — 2) Friedländer u. Ostermaier, B. 14, 1916. 
Morgan, Ch. 36, 269. Kühner, Z. 1865, 1. — 8) Baeyer, B. 13, 115. 
Tiemann u. Oppermann, B. 13, 2570. Priedländer u. Weinberg, 
B. 15, 1422. — *) Erlentneyer und Rosenheck, B. 18, 3295; 19, 489, 
Einhorn u. Lauch, B. 19, 53; A. 243, 342. 

2* 
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CH 
/\/%CH 

N.NHa 

durch Einwirkung von salpetriger Säure ^). 

Das sechste der bisher erhaltenen Oxychinoline, das Eynurin, ent- 
steht aus der von Lieb ig aus dem Hundeharn isolirten Eynurensäure 
(Oxychinolincarbonsänre) durch Eohlensäureabspaltung ^). Auch unter 
den Oxydationsproducten des Cinchonins ist das Kynurin aufgefunden 
worden ^). Es bildet sich hier als secundäres Product aus der zuerst 
entstandenen Ginchoninsäure. 

a-Oxychinolin, CqHqNOH, C arbostyr 11, bildet grosse, weisse Priftmen 
vom Schmelzpunkt 199 bis 200^, sublimirt unzersetzt. Mit alkalischer Per- 
manganatlösung oxydirt, geht es in Isatin über. Die Alkalisalze krystallisiren 
aus den Lösungen des Carbostyrils in überschüssigem Alkall in silberglänzenden 
Blättchen. Der Methyläther (aus a-Chlorchinolin) ist ein farbloses, bei 246 
bis 247^ siedendes Oel, der Aethyläther ist gleichfalls flüssig und siedet 
bei 255 bis 256^ Der Phenyläther krystallisirt in glänzenden Blättchen, 
die bei 68 bis 69^ schmelzen. 

Darstellung des Carbostyrils: Man kocht Chinolin mit einem grossen 
Ueberschuss von nicht zu concentrirter Chlorkalklösung in einem geräumigen 
Kolben, bis die eintretende heftige Beaction vorüber ist. Aus dem Filtrat kry- 
stallisirt fast reines Carbostyril aus. 

ps-Carbostyrilderivate: 
n-Methyl-ps-carbostyril*), CgHeN.CHs.O, bildet feine, weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkt 71,5®. n- Aethyl-ps-carbosty ril krystallisirt in 
glänzenden, weissen Nädelchen vom Schmelzpunkt 53 bis 55®. n-Chlor-ps- 
carbostyril, CgHgN.Cl.O, Schmelzpunkt 112®. n-Amido-ps-carbostyril, 
Cg He N (N H2) O , ist das o-Hydrazinzimmtsäureanhydrid. 

? Oxychinolin, CgHeKOH, Kynurin, glänzende, monokline Prismen, 
bei plötzlichem Ausscheiden Nadeln mit 3 Mol. Erystallwasser, wasserhaltig 
schmilzt es bei 52®, wasserfrei bei 201®. Durch Eisenchlorid* wird es schwach 
carminroth gefärbt. 

o-Oxychinolin, CgHgNOH, bildet lange, glasglänzende, prismatische 
Nadeln vom Schmelzpunkt 75 bis 76®, siedet bei 257 bis 260®, ist mit Wasser- 
dämpfen leicht flüchtig, mit Eisenvitriol giebt die wässerige Lösung eine rötli- 
liche Färbung, später einen schwarzen Niederschlag, mit Eisenchlorid eine 
intensiv grüne Färbung. Der Methyläther, CgHgNOCHs, ist ein hellgelbes, 
schwach röthlichblau fluorescirendes, unzersetzt destillirbares und mit Wasser- 
dämpfen flüchtiges Oel, Siedepunkt 265 bis 268®. Der Aethyläther bildet, 
mit Wasser destillirt, zolllange, weiche, weisse Nadeln, er ist mit Wasser- 
dämpfen schwer flüchtig, siedet bei 285 bis 287®. Der Benzoesäureester, 



J) E. Fischer, B. 14,481. E. Fischer und Kuzel, A. 221, 279. — 
^ Schmiedeberg u. Schnitzen, A, 164, 158. Kretschy, M. 4, 156; 
5, 16. — 8) 8k raup, M. 7, '51 7; 9, 783. — *) Die am Stickstoff substituirten 
Hydrochinoline werden mit dem Index n- versehen. 
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CgHeKOCOCeHg, bildet glänzende Kry stalle vom Schmelzpunkt 118 bis 119<); 
die Acetylverbindung ist ein gelbliches Oel vom Siedepunkt 280^. 

m-Oxychinolin, CqHöNOH, schmilzt bei 235 bis 238^, ist mit Wasser- 
dämpfen schwer flüchtig und giebt mit Eisenchlorid eine schwach röthliche 
Färbung. Das Benzoylderivat bildet farblose Prismen, die bei 88 bis 89® 
schmelzen. * 

p-Oxychinolin, CgHßNOH, schmilzt bei 193®, siedet oberhalb 360®. 
Der Methyläther, CgHeNOCHg, p-Chinanisol, ist ölig. Das Acetyl- 
derivat bildet farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 36 bis 38®, siedet 
bei 298®. 

ana-Oxychinolin, CgHeNOH, krystallisirt in langen, weichen, seide- 
glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 224 bis 228®. Der Methyläther 
siedet bei 275®. 

Thioohinolin. 

Die den Mercaptanen entsprechenden Verbindungen in der Chinolin- 
reihe sind bisher nur wenig untersacht worden. Sie zeigen ganz ähn- 
liche Eigenschaften wie die Thiophenole und entstehen auch ganz in 
derselben Weise wie jene durch Erhitzen der Oxychinoline mit Phosphor- 
pentasulfid. Von den vom Chinolin durch Ersatz eines Wasserstoffatoms 
durch die Gruppe SH sich ableitenden isomeren Thiochinolinen ist nur 
die a- Verbindung bekannt. Dieselbe entsteht aus Garbostyril nach der 
angegebenen Methode. Bei der Einwirkung von Alkylhaloi'den auf die 
Metallsalze dieses Mercaptans entstehen seine Aether, durch Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd gelangt man zu dem entsprechenden Disulfid^): 

2C9H6NSH + HjO, = CeHßNS.SNHßC» + 2HaO. 

«-Thiochinolin, CgHeKSH, bildet gelbe Blättchen vom Schmelzpunkte 
174®, löst sich in Säuren und Alkalien, färbt Seide, Wolle und Baumwolle gelb. 
Bei der Einwirkung von Jodäthyl auf die freie Verbindung findet directe 
Addition statt, bei Anwendung des Natriummercaptids entsteht der Aethyl- 
äther, CgHßNSCaHs, derselbe ist ölig. Das «-«-Dichinolyldisulfid, 
Og Hg KS . SKHg C9, krystallisirt in glänzenden, weissen Blättchen vom Schmelz- 
punkt 137®. 

Cyanohinoline. 

Die Cyanchinoline, CgHeNCN, stellen schwach basische Körper dar, 
die unzersetzt destillirbar sind. Man erhält sie durch Schmelzen von 
Chinolin sulfosäuren oder deren Kalisalzen mit Cyankalium oder Ferro- 
cyankalium, wobei eine Reaction in dem Sinne stattfindet, dass die 
Snlfogruppe durch die Cyangruppe ersetzt wird: 

C9H6NSO3K + CNK = CgHßNCN + SO3K2. 

Die Cyangruppe nimmt bei dieser Beaction im Allgemeinen dieselbe 
Stelle ein, welche die Sulfogruppe inne hatte, nur die o-Chinolinsulfo- 



1) Boos, B. 21, 620. 
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säure liefert neben dem ihr entsprechenden o-Qyanchinolin wechselnde 
Mengen von ana-Cyanchinolin , da bei der hohen Reactionstemperatnr, 
welche man anwenden muss, eine theilweise Umlagerang der o- in 
die ana - y erbindang stattfindet^). Das ana-Cyanchinolin ist auch aus 
ana-Amidochinolin durch Diazotiren und Behandeln des Diazokörpers mit 
Kaliumkupfercyanur nach der von Sandmeyer aufgefundenen Me- 
thode dargestellt worden^). Die wichtigste Reaction der Cyanchinoline 
besteht in ihrer Umwandlung in Chinolincarbonsäuren , welche man 
dadurch erreicht, dass man die Cyanide im geschlossenen Rohr mit 
rauchender Salzsäure erhitzt. Es geht alsdann folgende Reaction vor 
sich: 

CaHßNCN + 2H2O + HCl = CgHgNCOjH + NH4CI. 

Cyanchinoline, welche die Cyangruppe im Pyridinkern enthalten, 
sind nicht bekannt, sondern nur die den bekannten Sulfosäuren ent- 
sprechenden Verbindungen, das o-, p-, ana- und ps-ana-Cyanchinoliu ^), 

Cyanchinoline, CgHeN-CN: 

o-Cyanchinolin schmilzt bei 84® und siedet über 360®. 

p-Cyanchinolin bildet kleine, gelbliche Warzen, sublimirt in Nadeln, 
schmilzt bei 131®. In Salzsäure löst es sich mit intensiv rother Farbe. 

ana-Cyanchinolin krystallisirt in glänzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkt 87 bis 88®. 

ps-ana-Cyanchinolin bildet farblose, feine Nadeln vom Schmelz- 
punkt 70®, es ist wasserhaltig (iy2 Mol.), die wasserfreie Verbindung schmilzt 
bei 89®. 

Nitrochinoline. 

Durch den Eintritt einer Nitrogruppe in die Chinolinmolekel wird 
der basische Charakter derselben nur sehr wenig abgeschwächt, die 
Nitrochinoline kennzeichnen sich dadurch als basische Verbindungen, 
dass sie sich in Säuren leicht zu Salzen lösen und dass sie noch die 
Fähigkeit besitzen, Halogenalkyle zu addiren. 

Es sind die vier im Benzolkern durch die Gruppe NO2 substituirten 
Cbinoline bekannt. Dieselben entstehen nach ^Igenden Methoden: 

1. Durch directes Nitriren von Chinolin mit einem Gemenge von 
Salpetersäure und concentrirter Schwefelsäure werden o- und ana-Nitro- 
chinolin gleichzeitig erhalten *). 

2. Die Anwendung der Skraup 'sehen Methode auf die Nitraniline 
verläuft nicht so einfach, wie bei den durch andere Reste substituirten 
Anilinen, weil hier durch Reduction der Nitrogruppe die Möglichkeit der 



1) O. Fischer, B. 15, 1979. O. Fischer u. Körner, B. 17, 765. — 
2) Freydl, M. 8, 580. — S) Bedall u. O. Fischer, B. 14, 2574; 15, 683. 
La Coste, B. 15, 196. 0. Fischer u. Willmack, B. 17, 440. O. Fischer 
u. Körner, B. 17, 765. Lellmann u. Reusch, B. 21, 397. — <) Weidel, 
A. 173, 76. Königs, B. 12, 449, 450. Skraup, M. 2, 532. Claus und 
Kramer, B. 18, 1243. Freydl, M. 8, 580. 
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Aalagerang von zwei PyridinriDgen an den Benzolkern gegeben ist. 
Es entstehen so die weiter unten beschriebenen Phenanthroline. Die 
drei isomeren Nitraniline verhalten sich jedoch bei dieser Reaction 
durchaus verschieden von einander; o-Nitranilin liefert nur o-Nitro- 
chinoHn ohne eine Spur eines Phenanthrolins ^) , p-Nitranilin bildet 
als Hauptproduct p - Nitrochinolin neben kleinen Mengen ps-Phenan- 
throlin ^) und Metanitranilin lässt bei der Ausführung der S kr aup' sehen 
Synthese in der gewöhnlichen Weise nur Phenanthrolin ^) entstehen, 
dagegen gelingt es durch Zusatz eines Oxydationsmittels (Pikrinsäure), 
welches die Reduction der Nitrogruppe verhindert, aus dem m-Nitranilin 
auch das m-Nitrochinolin zu gewinnen *). 

3. Lässt man rauchende Salpetersäure auf o-Chinolinsulfosäure ein- 
wirken, so findet ein Ersatz der Sulfogruppe durch NO2 statt und es 
bildet sich o-Nitrochinolin ^). 

4. p-Nitrochinolin entsteht auch aus der Chinolsäure, einem bei der 
Oxydation von Ginchonin mit Salpetersäure sich bildenden Dioxynitro- 
chinolin durch Sublimation ^). 

o-Nitrochinolin, CgH6NN02, bildet feine, farblose Kry stallnadeln vom 
Schmelzpunkt 89». 

m-Nitrocliinolin, CgHeNNOg, bildet lange, dünne, farblose Nadeln, 
die bei 131,5^ schmelzen, es liefert gut krystallisirende Salze. 

p-Nitrochinolin, C9H6NNO2, krystallisirt in farblosen, feinen, seide- 
glänzenden Nadeln, Schmelzpunkt 149 bis 150^, ist unzersetzt sublimlrbar. 
Das Jodmethylat stellt glänzende, zu Büscheln vereinigte, rothgelbe 
Nadeln dar. 

ana-Nitrochinolin, CgHgNN02, krystallisirt in feinen, glänzenden, 
langen, farblosen Nadeln, die Krystallwasser enthalten, es sublimirt in Nadeln, 
schmilzt getrocknet bei 72^. 

Amidochinoline. 

Die Amidochinoline, C9H6NNH2, haben gleichzeitig den Charakter 
primärer und tertiärer Basen, sie bilden Salze mit zwei Aequivalenten 
der Säuren. Bei der Einwirkung von Salpetrigsäure verhalten sie sich 
ganz analog den Amido Verbindungen der Benzolreihe, indem sie Diazo- 
verbindungen bilden, aus denen sich Azofarbstoffe darstellen lassen. Mit 
Halogenalkylen liefern sie Addition sproducte. 

Die Amidochinoline entstehen durch Reduction der Nitrochinoline 
mit Zinn oder Zinnchlorür und Salzsäure, ganz wie die entsprechenden 
Verbindungen der Benzolreihe erhalten werden ^). 

Zweitens lässt sich zu ihrer Gewinnung eine Methode anwenden, 



1) La Coste, B. 16, 673. — 2) j^a Coste, B. 16, 669. Bornemann, 
B. 19, 2377. — 3) La Coste, B. 16, 674. — *) Claus u. Stiebel, B. 20, 
1381, 3095. — 6) Claus u. Küttner, B. 19, 2886. — ^) Claus u. Kramer, 
B. 18, 1250. — 7) Königs, B. 12, 450. La Coste, B. 16, 670. Skraup, 
M. 2, 532. Claus u. Stiebel, B. 20, 3096. Freydl, M. 8, 582. 
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welche zuerst in der Naph talin reihe aasgeführt wurde. Dieselbe ist 
von Merz und Weith aufgefunden worden und besteht in der Ein- 
wirkung von Chlorzinkammoniak auf die Oxy Verbindungen , wodurch 
dieselben in Amidokörper umgewandelt werden ^). 

Die Skraup'sche Synthese lässt sich nicht allgemein dazu ver- 
wenden, von den Phenylendiaminen aus die Amidochinoline darzustellen, 
da hierbei beide Amidogruppen zugleich in Reaction treten unter Bildung 
der bereits bei Besprechung der Nitrochinoline erwähnten Phenanthroline. 
Wenn man dagegen eine Amidogruppe des Phenylendiamins durch Ein- 
führung von Alkylgruppen in dieselbe reactionsunfähig macht, so kann 
man aus einem solchen substituirten Phenylendiamin ein substituirtes 
Amidochinolin erhalten. So liefert das Dimethyl - p - phenylendiamin 
p-Dimethylamidochinolin ^). 

r/\ 

giebt 



(CH8)2N 



(CK 



3),n/\/\ 



\/\ 



NH, 



N 



Eine eigenthümliche Umwandlung erleidet das weiter unten zu 
beschreibende p - Nitrosotetrahydrochinolin beim Erhitzen auf 105®. Es 
geht bei dieser Temperatur unter Wasserabgabe glatt in p- Amido- 
chinolin über. Die Reaction wird durch die folgende Gleichung 
ausgedrückt ^). 

CH CHa CH CH 

NO . C '/^C/X ^g.^ ^^^ ^ '/N^/^C H 

CHa CH 



CH 



CH NH 



CH N 



CH 



Während alle bisher erwähnten Methoden zur Gewinnung solcher 
Amidochinoline führen, welche die Amidogruppe im Benzolkern ent- 
halten, lassen sich «-Amidochinoline mit substituirter Amidogruppe auf 
folgende Art darstellen. Die grosse Reactionsfahigkeit des Chloratoms 
im a-Chlorchinolin ist bereits früher erwähnt worden. Lässt man 
primäre oder secundäre Amine auf a-Chlorchinolin einwirken, so wird 
das Chloratom durch den Aminrest ersetzt unter Bildung eines sub- 
stituirten a-Amidochinolins*): 



CßH^ 



\ 



\^/' 



I 
CGI 



/ 



/'X 



H 



N 



+ NHaR = CeHZ 

\ x,CNHR 



+ HCl. 



1) Bedall u. O. Fischer, B. 14, 2573. Riemerschmied, B. 16, 725.— 
2) La Coste, B. 16, 672. — ») Ziegler, B. 21, 863. — *) Friedländer 
u. Weinberg, B. 18, 1532. 
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a-Amidochinolin, C9HßNNH2, ist nicht bekannt. Von seinen Deri- 
vaten ist dargestellt worden das «-Phenylamidochinolin, CgHeNNHOgHs; 
dasselbe bildet glänzende, weisse Blättchen, die sich an der Luft braun färben, 
schmilzt bei 98® und destillirt unzersetzt über 360<*. a-{p-Bromphenyl- 
amido-)chinolin,' CgHoNNHC5H4 Br, kry stallisirt in silberglänzenden 
Schuppen vom Schmelzpunkt 146®. 

o-Amidochinolin, C9H6NNH2, krystallisirt in schmalen Blättchen, die 
Lei 66 bis 67® schmelzen. 

m-Amidochinolin, C9H6NNH2, bildet lange, haarfeine, gelbliche Na- 
deln vom Schmelzpunkt 186®. • Mit Wasserdämpfen ist es nicht flüchtig. 

p-Amidochinolin, C9HeNNH2 + 2 aq., stellt kleine, farblose Blättchen 
oder flache Nadeln dar, (die an der Luft ihr Krystallwasser verlieren ; wasserfrei 
schmilzt die Verbindung bei 114®. Bas p-Dimethylamidochinolin , 
C9H5NN(CHs)2) ist eine krystallinische Masse vom Schmelzpunkt 54 bis 56®; 
es siedet bei 335®. 

ana-Amidochinolin, C9HeNNH2, bildet schwach gefärbte Blättchen, 
sublimirt fast unzersetzt, schmilzt bei 109 bis 110®; die ätherische Lösung 
zeigt grünlich blaue Fluorescenz. 

Chlorohinoline. 

Die chlorirten Chinoliiie, C9H6NCI, sind fast ebenso starke Basen 
wie das Chinolin selbst, sie bildeoi mit Säuren Salze und vermögen auch 
Docb durch Addition von Halogenalkylen in die Halogen Verbindungen 
quaternärer Basen überzugeben. Die Cbloratome zeigen bezüglich ihrer 
Reactionsfabigkeit ein ganz verschiedenes Verbalten, je nacbdem sie sieb 
im Benzolkern oder im Pyridinkern befinden. Wäbrend in den im Benzol- 
kern durch Cblor substituirten Cbinolinen die Cbloratome sieb ebenso 
schwer durch andere Substituenten ersetzen lassen, wie in den ge- 
cblorten Benzolen, zeigen sieb die im Pyridinkern befindlichen Cblor- 
atome viel reactionsfabiger. Namentlich ist es das in a- Stellung befind- 
liche Chlor, welcbes sich in glatter Reaction durch eine Reibe von 
Atomgruppen ersetzen lässt. Diese Reactionen, welche im Früheren 
bereits erwähnt wurden, seien hier nochmals zusammengestellt: 
ce-Cblorcbinolin giebt: 

mit Natrium amalgam oder Jodwasserstoff und Pbosphor — Cbinolin; 

mit Wasser oder verdünnter Salzsäure gekocht — Carbostyril; 

mit alkoholischer Natronlauge — Carbostyriläther; 

mit Aminen — substituirte a - Amidocbinoline. 

Durcb directe Einwirkung von Cblor auf Chinolin lassen sieb Chlor- 
chinoline nicht erbalten. 

Dieselben werden auf folgende Weise gewonnen: 

Im Benzolkern durcb Cblor substituirte Chinoline entstehen aus Chlor- 
anilinen nach der Skraup'schen Methode. Aus p-Chloranilin ist auf 
diese Weise p-Cblorchinolin^), aus m-ChAranilin m-ChlorchinoIin und 
ana-Chlorchinolin erhalten worden 2). 

1) La Ooste, B. 15, 559. Tennenbaum, B. 15, 894. — 2) La Coste u. 
Bodewig, B. 17, 926; 18, 428, 2940. Freydl, M. 8, 580. 
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Von den im Pyridinkem chlorirten Chinolinen sind zwei dargestellt 
worden; das bereits' öfter erwähnte o-Chlorchinolin aus Carbostjril darch 
Einwirkung von Phosphorpen tachlorid ^) and auf dieselbe Weise aus 
Kynurin ein Ghlorchinolin , welches das Ghloratom in der ß- oder 
y- Stellang enthalten moss^). 

a-Chlorchinolin, CgH^NCl, krystallisirt in langen Nadeln vom Sclmielz- 
punkt 37 bis SS^, siedet bei 266 bis 267<^. Es ist mit Wasserdämpfen l^icL: 
flüchtig. Seine Salze werden durch Wasser zerlegt. 

»Ghlorchinolin, CöHgNCl (aus Kynurin), bildet farblose Kry stall«?. 
ist mit Alkoholdämpfen flüchtig. 

m- Ghlorchinolin, GgE^NGl, ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig:. 
erstarrt jedoch beim Abkühlen. Es siedet bei 257®. Das Dichromat bildet 
kleine Kädelchen vom Schmelzpunkt 109^ 

p-Ghlorchinolin, GgHeNGl, ist flüssig, Siedepunkt 259®. Eiecht schwach 
aromatisch. Das Jodmethylat bildet hellgelbe Krystallkrusten. 

ana- Ghlorchinolin, GgHgNGl, krystallisirt in feinen Nadeln oder 
dicken, glänzenden Prismen, schmilzt bei 31 bis 32®, siedet bei 267 bis 268^. 

Das Dichromat bildet hellgelbe, lange, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 165". 

» 

Bromchinoline. 

Die Monobromchinoline, CeHgNBr, zeigen in ihrem chemischen Ver- 
halten ganz ähnliche Eigenschaften wie die Chlorchiuoline, auch in ihren 
physikalischen Eigenschaften sind sie denselben äusserst ähnlich. 

Bei der directen Einwirkung von Brom aufChinolin entstehen meist 
höher bromirte Producte, wenn man dagegen die Reaction durch Ver- 
dünnungsmittel mässigt oder die Salze resp. Alkylhalogenadditions- 
producte des Chinplins der Einwirkung von Brom aussetzt, so bilden sich 
Addition sproducte. Diese Bromadditionsproducte gehen beim Erhitzen 
unter Bromwasserstoffabgabe in Bromchinoline über, indem auch die 
addirten Halogenalkyle hierbei abgespalten werden. 

So entsteht, wenn man Brom auf eine alkoholisch- ätherische Lösung 
von Chinolin einwirken lässt, das bromwasserstoffsaure Salz eines Chinolin- 
dibromids. Wird diese Verbindung längere Zeit auf 180^ erhitzt, so 
findet die durch folgende Gleichung ausgedrückte Reaction statt: 

C9H7N.HBr.Br2 = CgHßBrN.HBr + HBr; 

man erhält also brom wasserstoffsaures Monobromchinolin ^), Dieses Mono- 
brom chinolin enthält, wie aus den Ergebnissen der Oxydation desselben 
hervorgeht, das Bromatom im Pyridinring, und zwar wahrscheinlich in 
y- Stellung. Dieselbe Verbindung erhält man auf folgende Weise: 

Das Additionsproduct von Chinolin und Propylbromid addirt bei der 
Einwirkung von Brom zwei Aome dieses Elementes unter Bildung der 



1) Friedländer u. Ostermaier, B. 15, 333. — 2) Kretschy, M. 2, 77. 
— ^) Claus u. Collischonn, B. 19, 2765. 
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Verbindung: C9H7N.C3H7Br.Br3. Diese Substanz zersetzt sich beim 
Erhitzen in Propylbromid, Brom Wasserstoff und Bromchinolin ^) : 

C9H7N.C3H7Br.Br2 = CgHßNBr + C3H7Br + HBr. 

Dieselbe Verbindung entsteht endlich auch, wenn man Chinolinchlor- 
hydrat im geschlossenen Rohr mit Brom auf 180^ erhitzt, wobei jeden- 
falls auch zunächst ein Additionsproduct gebildet wird, welches dann in 
der zweiten Phase der Reaction Bromwasserstoff abspaltet^). 

Nach der Skr aup' sehen Methode sind alle vier im Benzolkern 
bromiften Chinoline ans den drei Bromanilinen dargestellt worden 3). 
m-Bromanilin liefert hierbei ein Gemenge von m- und ana-Bromchinolin. 
Das letztere bildet sich auch, wenn man ana-NitrochinoUn zu dem ent- 
sprechenden Amidochinolin redncirt, dieses diazotirt und auf die ent- 
stehende Diazoverbindung Kupferbromür einwirken lässt^). 

y-Bromchinolin, CgHgNBr, erstarrt beim Abkühlen zu einer bei 12 
bis 13® schmelzenden Krystallmasse. Es siedet bei 274 bis 276®. — y-Brom- 
chinolinmethyljodid, CgHgNBr . CH3 J, bildet goldgelbe Nadeln. Beim 
Bebandeln mit Silberoxyd entsteht das Anhydrid der entsprechenden Ammonium- 
base, CgHeNBrCHsOCHsBrNHeCg, ein in glänzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkt 146 bis 147® krystallisirender Körper. — 7-Bromchlnolinäthylbromid 
krystallisirt mit 2 Mol. Alkohol, getrocknet schmilzt es bei 216®. 

o-Bromchinolin, CgHgNBr, bildet ein farbloses Oel vom Siedepunkt 300 
bis 304®. 

m-Bromchinolin, CgH^NBr, stellt farblose Krystallnadeln dar, die 
bei 34® schmelzen. Siedepunkt 290®. Das Jodmethylat bildet prismatische, 
bei 240® schmelzende Kry stalle. Das Bromäthyl additionsproduct bildet &irb- 
lose, seideglänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 214®. 

p-Bromchinolin, CgH^NBr, ist eine farblose Flüssigkeit, die unter 0® 
krystallinisoh erstarrt und dann bei 24® schmilzt. Siedepunkt 284®. Das 
B romäthy lat krystallisirt in schwach röthlichen Nadeln vom Schmelzpunkt 230®. 

ana-Bromchinolin, CgHgNBr, krystallisirt in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 48®, das Nitrat schmilzt bei 185® und ist in Wasser löslicher als das 
Nitrat der m- Verbindung. Das Jodmethylat krystallisirt in Nadeln vom 
Schmelzpunkt 205®. 

Jodchinoline. 

Jodirt« Chinoline, C9H6NJ, sind bisher noch sehr wenig untersucht 
worden. Ihr chemisches Verhalten entspricht dem der Chlor- und Brom- 
chinoline. 

Die SkraupUche Synthese lässt sich zur Darstellung von Jod- 
chinolinen nicht verwerthen, da während der Reaction stets eine Elimi- 
nation des Jodatoms stattfindet^). 



1) Claus u. CoUischonn, B. 19, 2508, 2763. Claus u. Tornier, B. 20, 
2872. — 2) La Coste, B. 14, 916. — ^) La Coste, B. 15, 558. La Coste u. 
Borger, A. 230, 1. Claus u. Tornier, B. 20, 2874, 2877, 2879. — <) Claus 
u. Vis, J. 38, 387. — f*) La Coste, B. 18, 780. 
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Dagegen gelingt es durch Erhitzen von Chinolin mit Jod in einer 
zugeschmolzenen Röhre auf 160 bis 170<^ ein Monojodchinolin darzustellen, 
wenn man durch Zusatz eines Oxydationsmittels wie Quecksilberoxyd 
oder Jodsäure dafür sorgt, dass das entstandene Jodchinolin nicht durch 
freie Jodwasserstoffsäure wieder reducirt werden kann^). 

Aus Carbostyril lässt sich a- Jodchinolin erhalten, wenn man erste- 
res mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor kurze Zeit erwärmt; lässt man 
die Reagentien zu lange auf einander wirken, so wird das zunächst ge- 
bildete Jodchinolin in Chinolin verwandelt*). 

«-Jodchinolin, CgHgNJ, krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 52 bis 
53^ schmelzen. Das Jodatom zeigt sehr ähnliche Eigenschaften, wie das Chlor 
im a-Chlorchinolin, nur ist es etwas schwerer angreifbar. 

? Jodchinolin, CgHßNJ (aus Chinolin und Jod), krystallisirt in dünnen 
Nadeln oder in derben, monosymmetrischen, hellgelben Prismen vom Schmelz- 
punkt 62 bis 630. ^g siedet etwas über 300». Das Jodmethylat, CgHgNJ 
. CH3J, bildet goldgelbe, glänzende Blättchen, das Chlormethylat feine, 
fächerförmige, hellgelbe Nadeln. 

Durch Kohlenwasserstoffreste einfach substituirte 

Chinoline. 

Die durch Kohlenwasserstoffreste substituirten Ghinolinbasen schliessen 
sich in ihrem gesammten Verhalten eng an das Chinolin selbst an. Sie 
stellen grösstentheils flüssige , dem Chinolin ähnlich riechende, tertiäre 
Basen dar^ welche mit Säuren gut krystallisirende, beständige Salze bilden. 
Die Lösungen dieser Salze geben mit Metallsalzlösungen ganz analoge 
schwer lösliche Doppelverbindungen wie das Chinolin selbst. Sie besitzen 
ferner gleich dem Chinolin die Fähigkeit, Halogenalkyle zu addiren. Bei 
der Oxydation dieser Basen werden zunächst die Seitenketten angegriffen 
und in Carboxylgruppen übergeführt, eine Reaction, die zur Darstellung 
von Chinolincarbonsäuren verwendet wird. Bei weiterer Einwirkung des 
Oxydationsmittels findet dann Zerstörung des Benzol- oder Pyridinkerns 
statt. Die a- substituirten Chinoline liefern dabei Anthranilsäuren, deren 
Amidogruppe durch einen Säurerest substituirt ist. 

Von den höheren Homologen des Chinolins finden sich a-Methyl- 
chinolin oder Chinaldin^), y-Methylchinolin oder Lepidin^). und eine 
Base von der Zusammensetzung CiiHnN, welche Dispolin genannt wor- 
den ist^), im Steinkohlentheer. Da die Siedepunkte des Chinolins und 
des Chinaldins sehr nahe zusammenliegen, so ist die Trennung dieser 
Basen lange Zeit nicht gelungen, und es rühren daher zum Theil jene 
Verschiedenheiten, welche das aus Steinkohlentheer gewonnene chinaldin- 
haltige Chinolin gegenüber dem synthetisch gewonnenen zeigte und 



1) La Coste, B. 18, 781. — 2) Friedländer u. Weinberg, B. 18, 1531, 
— 3) Jacoben u. Eeimer, B. 16, 1084. — *) Williams, Jb. 1856, 536; 1863, 
431. — ^) Williams, Jb. 1856, 537. 
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worauf sich die Ansicht von der chemischen Verschiedenheit dieser heiden 
Chinoline verschiedener Herkunft gründete. Eine andere Quelle zur Ge- 
winnung homologer Chinoline hilden die Chinaalkaloi'de. So bildet sich 
aus Cinchonin beim Erhitzen mit Bleioxyd oder beim Schmelzen mit Aetz- 
kali Lepidin^), bei der trockenen Destillation dieses Alkaloids erhielt 
Williams^) eine ganze Reihe von homologen Basen, welche sich wahr- 
scheinlich sämmtlich vom Chinolin ableiten, die jedoch nicht näher unter- 
sucht sind. Dieselben sind folgendermaassen benannt worden: 

Cii Hii N, Dispolin. 
C12H13N, Tetrahirolin. 
CiaHisN, Pentahirolin. 
Ci4Hi7N, Isolin. 
C15H19N, Ettidin. 
C16H21N, Validin. 

Weit wichtiger als die erwähnten Quellen zur Gewinnung der ho- 
mologen Chinolinbasen sind die synthetischen Methoden, welche zur 
künstlichen Darstellung derselben führen. Es ist eine grosse Zahl solcher 
Synthesen ausgeführt worden, aber so mannigfaltig dieselben auch sind, 
so lassen sie sich doch alle auf einige einfachere Reactionen zurückführen. 
Die meisten lassen sich auffassen als Erweiterungen der Skraup^ sehen 
resp. der Friedländer'schen Chinolinsynthese und sollen im Folgenden 
in diese beiden Classen eingereiht werden. 



1. Methoden, welche sich auf die Skraup'sche Synthese 

zurückführen lassen. 

Ganz analog den im Früheren schon oft erwähnten Synthesen von 
im Benzolkem substituirten Snlfo-, Nitro- oder HalogenchinoHnen lassen 
sich aus den Toluidinen die im Benzolkem methylirten Chinoline nach 
der S krau p' sehen Methode gewinnen, o- und p-Tolnidin liefern hier- 
bei 0- resp. p-Methylchinolin^). Aus m-Toluidin bildet sich nach der 
oben angeführten Regel (vergl. S. 13) m-Methylchinolin, doch lässt sich 
auch das ana-Methylchinolin nach der Skraup' sehen Reaction erhalten 
und zwar auf folgende Weise : 

Man geht aus von dem o - Chlor- m-toluidin von der Constitution 
CHs ' 



Cl 



Dieses liefert bei der Behandlung mit Nitrobenzol, Glycerin 
NHa 



^) Williams, Jb. 1855, 550. Hoogewerff u. van Dorp, R. 2, 1; B. 13, 
1639. Behr u. van Dorp, B. 6, 753. -— ») Williams Z. 1867, 428, 429. — 
>) Skraup, H. 2, 153, 158; 3, 381. Skraup u. Brunner, M. 7, 139. 
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und Schwefelsäure das o- Chlor -ana-methylchinolin von der Formel 

CHg 



Cl N 

und wenn man diesem Körper das Chloratom entzieht, was man dadurch 
erreicht, dass man ihn mit Eisessig, der mit Jodwasserstoff gesättigt ist, 
erhitzt, so resultirt das ana-Methylchinolin^). In ähnlicher Weise kann 
auch das p-Xylidin in o - ana - Dimethylchinolin übergeführt und ans 
diesem durch Oxydation der o- Methylgruppe und Abspaltung der ent- 
standenen Carboxylgruppe ana-Methylchinolin gewonnen werden ^). Ans 
o- und p-Amidodiphenyl entstehen in derselben Weise o- resp. p-Phenyl- 
chinolin und ans dem Amidotriphenylmethan Diphenylchinolylmethan ^) : 

(C6H5)2.CH.C6H4NH2 giebt (C6H5)2CH.C9H7N. 

Während nach den bisher betrachteten Synthesen nach der Skr au pa- 
schen Methode stets nur solche Chinolinderivate erhalten wurden, welche 
den Substituenten im Benzolkern enthalten, lässt sich diese Reaction auch 
in anderer Richtung ausdehnen und führt dann zur Gewinnung von im 
Pyridinkern substituirten Chinolinen. Wir haben gesehen, dass das Gly- 
cerin bei der in Rede stehenden Reaction nicht als solches, sondern in 
Form von Acrolei'n sich betheiligt, es lag daher der Gedanke nahe, auch 
andere dem Acrolei'n analog constituirte ungesättigte Aldehyde mit Anilin, 
Nitrobenzol und Schwefelsäure zur Reaction zu bringen. Der Kroton- 
aldehyd, CH3.CH:CH.CH0, lässt sich auffassen als ein methylirtes 
Acrolei'n, man konnte deshalb erwarten, dass derselbe beim Erhitzen mit 
den genannten Reagentien in folgender Weise reagiren werde: 

OCH CH 



/\ 



\ 



+ 



CH 



/\/ 



C H . C H3 



\A 



\ 



/ 



CH 

II 

C.CHg 



-f- 2 Ha O. 



N 



NHa + 

« - Methylchinolin 

Diese Reaction wurde von Döbner und von Miller ausgeführt, 
dieselben wandten jedoch an Stelle des fertigen Krotonaldehyds zwei 
Molekeln Acetaldehyd an. Es ist ja bekannt, dass letzterer unter dem 
Einfluss von Schwefelsäure leicht zu Erotonaldehyd condensirt wird*): 

CH3.CHO + CH3.CHO = CH3 .CHOH.CH2.CHO 
CH3.CHOH.CH2CHO — H2O = CHa.CHiCH.CHO. 



1) Gattermann u. Kaiser, B. 18, 2603, 3246. — 2) l. Meyer, B. 18, 
2902. — s) La Coste, B. 15, 562. La Costa u. Sorger, A. 230, 1. O.Fischer 
XL Fränkel, B. 19, 749. — *) Döbner u. v. Miller, B. 14, 2812; 15, 3075. 
Skraap, B. 15, 897. 
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In derselben Weise wie Acetaldehyd reagirt auch Glycol und auch 
Milchsäure, welch letztere sich während der Reaction in Ameisensäure 
und Acetaldehyd spaltet i). 

Es ist ein Gharakteristicum der Skraup^ sehen Synthese, dass die- 
selbe die Anwesenheit eines Oxydationsmittels (Nitrobenzol) verlangt. 
Die Döbn er- Mi 11 er 'sehe Methode in ihrer ältesten Form behält dieses 
Oxydationsmittel bei; es zeigte sich jedoch, dass die Reaction noch 
glatter verläuft, wenn man ohne Nitrobenzol operirt und die concentrirte 
Schwefelsäure durch Salzsäure ersetzt. Döbner und von Miller 
führten daher die nach ihnen genannte Synthese des Chinaldins oder 
a-Methylchinolins in der Weise aus, dass sie Anilin mit zwei Molekeln 
Acetaldehyd und concentrirter Salzsäure erhitzten. Man sollte hierbei 
die Bildung eines Dihydrochinaldins nach folgender Gleichung erwarten: 

CHa 



/\ 



\/\ 



NH, 



CHO 

+ CH3 

OCH.CH3 



/\/\ 



NH 



CH 

II + 2H2O. 

C . CI13 



Es ündet jedoch während der Reaction Wasserstoffabspaltung statt 

and es resultirt Chinaldin: 

CH 
y\ CHO 



OCH.CH3 



\/\/ 



CH 

II +H2 + 2H26. 

.CCH3 



N 



+ CH3 

\/\ 

NHa 

Der austretende Wasserstofif tritt nicht als solcher auf, sondern dient 
dazu, einen Theil des Reactionsproductes weiter zu reduciren^). 

Diese Synthese lässt sich in der mannigfachsten Art variiren und 
führt in ihren verschiedenen Erweiterungen zu einer grossen Zahl von 
substituirten Chinolinen. Diese Methoden, welche meist zur Gewinnung 
mehrfach subi^tituirter Chinoline verwendbar sind, werden im Späteren 
ausführlicher besprochen werden, hier sollen sie nur so weit berücksich- 
tigt werden, als sie direct oder indirect zur Bildung von Monosubstitu- 
tionsproducten des Chinolins führen. 

Zunächst ist eine Darstellung des a - Phenylchinolins zu erwähnen, 
welche sich ganz an die ältere Döbner-Miller'sche Synthese anlehnt 
und darin besteht, dass man Zimmtaldehyd mit Nitrobenzol, Anilin und 
Schwefelsäure erhitzt. Der Zimmtaldehyd stellt ein phenylirtes Acrolein 
dar, ebenso wie der Crotonaldehyd das Methylderivat des Acroleins ist: 

CHg : CH.CHO, Acrolein. 
CH3.CH:CH.CH0, Crotonaldehyd. 
Cß H5 . C H : C H . C H 0, Zimmtaldehyd. 



1) Wallach u. Wüsten, B. 16, 2007. Döbner u. v. Miller, B. 16, 2466 
— 2) Döbner u. v. Miller, B. 16, 2464. 



32 



Erweiterungen der Döbner-Miller'sohen Synthese. 



Es ist daher obne Weiteres ersichtlich, dass, wenn ans Crotonaldehyd 
a- Methyl chinolin entsteht, Zimmtaldehyd unter denselben Umständen 
a - Phenylchinolin bilden muss. m - Nitrozimmtaldehyd liefert ganz in 
derselben Weise a-(m-Nitrophenyl-) chinolin^}. 

Wendet man an Stelle des Acetaldehyds einen höheren Aldehyd der 
Fettreihe an und bringt zwei Molekeln desselben mit Salzsäure und 
Anilin znrReaction, so bilden sich oe-J^-Dialkylchinoline. Es ist dies 
eine Erweiterung der Döbner- Miller' sehen Synthese, die bei Be- 
sprechung der Disubstitutionsproducte des Chinolins eingehend erörtert 
werden wird. In diesen 6C-/3-Dialkylchinolinen ist die in J?- Stellung be- 
findliche Seitenkette um ein Kohlenstoffatom ärmer als die an der 
oc- Stelle befindliche. Letztere wird daher von Oxydationsmitteln leichter 
A^gegi'iff'^i^ ^^^ ii^ die Carboxylgruppe verwandelt. Man erhält also 
durch Oxydation der a-/3-Dialkylchinoline /3-Alkyl-6C-chinolincarbonsäuren 
und aus diesen durch Eohlensäureabspaltung /3 - Alkylchinoline. Auf 
diesem Umwege lässt sich also die Döbner-Miller'sche Synthese auch 
zur Darstellung von in /^-Stellung alkylirten Chinolinen verwenden. Das 
j3 -Methyl- 2), /5-Aethyl-3) und /3-Isopropylchinolin*) sind auf diese Weise 
erhalten worden. 

Eine weitere Modification der Döbner-Miller' sehen Methode be- 
steht darin, dass man an Stelle von zwei Molekeln desselben Aldehyds 
je eine Molekel zweier verschiedener Aldehyde anwendet. Die Reaction 
verläuft sehr complicirt und führt im Allgemeinen nur zu disubstitnirten 
Chinolinen; ist jedoch einer der angewandten Aldehyde Acetaldehyd, so 
erhält man unter anderen Producten auch ein a-alkylirtes Chinolin, 
indem die zwei Aldehyde zunächst unter Bildung eines substituirten 
Acrolei'DS zusammentreten. So entsteht a-Isoprdpylchinolin aus Acet- 
aldehyd und Isobutylaldehyd in folgender Weise ^): 



/\ 



NHa 



OCH 
\ 



CH 



+ 



CH, 



OCH.CH(CH3)2 




CH 



-f 2H2O+H2. 



C. CH(CHs)2 



Ein zweiter specieller Fall ist der, dass einer der beiden angewandten 
Aldehyde Formaldehyd ist, welcher in Form von Methylal verwendet 
wird. In diesem Falle entsteht ein j5-alkylirtes Chinolin. So bildet 
Anilin mit Salzsäure, Methylal (Formaldehyd) und Propionaldehyd erhitzt 
j3-Methylchinolin^) nach folgender Gleichung: 



1) Döbner u. v. Miller, B. 14, 1664; 19, 1194. v. Miller u. Kinkelin, 
B. 18, 1902. Grimaux, C. 96, 584. — 2) Döbner u. v. Miller, B. 17, 1716; 
18, 1640. — 3) Kahn, B. 18, 3370. — *) Spady, B. 18, 3383. — ^) v. Miller, 
B. 20, 1909. — 6) V. Miller u. Kinkelin, B. 20, 1916. 
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/\ 



\/\ 



CHO 



\ 



CH 



GHq • CS3 



+ 



OCH2 



NHa 



\/\ 



/ 



C-.CHg 



CH 



+ H2 + 2H2O. 



N 



In ganz ähnlicher Weise verläuft die Reaction, wenn man an Stelle 
des Propionaldehyds das demselben isomere Aceton anwendet, nur erhält 
man in diesem Falle y-Methylchinolin^): 

uo • CH3 c • CH3 



/\ 



\/\ 



+ 



O.OH2 



/\/ 



NH« 




\ 



OH 



CH 



+ Ha + 2H2 0. 



Endlich verläuft die Reaction von Döbner und von Miller auch 
ganz analog den vorher betrachteten Fällen, wenn man an Stelle eines 
Gemenges von zwei Aldehyden, oder wie in dem zuletzt betrachteten 
Beispiel eines Aldehydes und eines Eetons, ein Gemenge eines Aldehydes 
mit einer Ketonsäure, z. B. der Brenztraubensäure , anwendet. Man 
•rhält alsdann ce-Alkylchinolin-)^-carbon säuren, wie das aus der folgen- 
den Gleichung hervorgeht: 

CO.CO2H C.CO2H 



/\ 



\/\ 



\o 



H, 



+ 



8 



OCH.B 



NH 



\/\ 



2 



N 



/ 



OH 



OB 



+ 2HaO-f H2. 



Aus diesen Säuren lassen sich alsdann leicht durch Abspaltung der 
Garboxylgruppe a-Alkylchinoline erhalten. Auf diese Weise sind die 
folgenden alkylirten Chinoline gewonnen worden: 

o-Aethylchinolin, a-Isopropylchinolin, o^Isobutylchinolin, a-Furfur- 
chinolin, oe-Phenylchinolin, a-(o-Oxypbenyl)chinolin, a-(p-Isopropylphenyl)- 
chinolin'). 



2. Methoden, welche sich auf die Friedländer'sche Synthese 

zurückfahren lassen. 

Die Friedländer 'sehe Chinolinsynthese , welche darin besteht, 
dass man o-Amidobenzaldehyd und Acetaldehyd durch Natronlauge mit 
einander condensirt, lässt sich zur Gewinnung alkylirter Chinoline ver- 
werthen, wenn man den Acetaldehyd durch ein Keton ersetzt. In diesem 



1) Beyer, J. 33, 393. — ^) Döbner, B. 20, 277; A. 242, 265, 272, 279, 
282, 297; 249^ 101, 103. Döbner und Gieseke, A. 242, 294. Pfitzinger, 
J. 38, 582. 

Bei Stert, Ghinolin. 3 
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Falle entstehen a-sabstitairie Chinoline. Die Reaction vollzieht sich 
nach folgendem Schema: 

CHO OH 



\y\ 



OH. 

+ I 

CO.E 



NE, 



N 



CB 



Wendet man als Keton Aceton an, so entsteht a-Methylchinolin 
(Chinaldin), mit Acetophenon bildet sich a-Phenylchinolin ^). 

Die Ghinaldinsynthese verläuft in der Weise, dass sich zunächst ein 

CHrCH.CO.CHg 



< 



o-Amidobenzylidenaceton, G6ll4^ , bildet, was daraus 



2 



/ 



CH:CH.CO.CHs 



hervorgeht, dass das o-Nitrobenzylidenaceton, CeH4'v 
bei der Reduction gleichfalls Chinaldin liefert *) : 

CH 



CsH*/ 



I -|-8Hg = CeH«<' 

V C . C H3 \ j^ 

Nxrn_ ^ N "^ 



I H-SHaO. 



^NOc 



In engem Zusammenhange mit der zuletzt erwähnten Synthese des 
Chinaldins stehen folgende zwei Bildungsweisen desselben Körpers: Das 
o-Nitrocinnamylaceton von der Formel: 

/CH:CH.C0.CH,.C0.CH3 

liefert bei der Reduction mit Zinnchlorür oder Eisenoxydul a-Acetonyl- 
chinolin : 

/'NcH 



C.OHa.CO.CHj 



und dieser Körper spaltet sich unter der Einwirkung von Säuren bei 
hoher Temperatur in Essigsäure und Chinaldin, wie das durch folgende 
Gleichung ausgedrückt wird ^) : 

OeH/ I + HjO = CeHZ - | 

^v x^C.CHa.CO.CHs \ x.C.CHa 

H- CH3CO2H. 

1) Friedländer u. Göhring, B. 16, 1835. — 2) Drewsen, B. 16, 1953. 
— 8) E. Fischer u. Kuzel, B. 16, 163. 
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Der o-Nitrocinnamylacetessigester : 

yCH : CH . CO . CHj . | CO . CHgCOaCaHö 

^NOa 

verhält sich bei der Reduction ganz ähnlich wie die entsprechende Aceton. 
Verbindung, nur wird schon während der Bildung des Chinolinderivats 
die lange Eohlenstoffkette an der in obiger Formel bezeichneten Stelle 
gespalten und man erhält direct Chinaldin ^). 

Die bis jetzt betrachtete Erweiterung der Friedländer'schen 
Synthese besteht darin, dass man in derselben an Stelle des Acetaldehyds 
einen substituirten Acetaldehyd anwendet, der den Substituenten in der 
Aldehydgruppe enthält. So kann man das Aceton z. B. als einen me- 
thylirten Acetaldehyd auffassen. Bei Anwendung von in dieser Weise 
Bubstituirtem Acetaldehyd entstehen, wie wir gesehen haben, stets 
06-Alkylchinoline. Nun lässt sich die Reaction aber auch dann noch ganz 
in der ursprünglichen Weise ausführen, wenn man einen Acetaldehyd 
verwendet, in dem ein Wasserstoffatom der Methylgruppe substituirt ist, 
nur entstehen in diesem Falle nicht o-, sondern /3-Derivate des Chinolins. 
Ein solcher in der Methylgruppe substituirter Acetaldehyd ist der 
Phenylessigsäurealdehyd, CgHs . CH2 . CHO. Derselbe liefert, mit o-Amido- 
benzaldehyd condensirt, /3-Phenylchinolin ^) : 

CHO CH 

+ I 

OCH V XV , 

NHa N 



C . Cß H5 

+ 2HaO. 
CH 



S. Weitere Methoden zur Gewinnung monoalkylirter und 

phenylirter Chinoline. 

Ausser den im Obigen betrachteten Synthesen der Monoalkylchinoline 
giebt es noch eine Reihe von Methoden zur Gewinnung dieser Basen, 
welche sich auf folgende drei Typen zurückführen lassen: 

a) Umwandlung der Halogenalkyladditionsproducte des Chinolins in 
Alkylchinoline durch Erhitzen. 

b) Darstellung von substituirten Chlorchinolinen aus Carbostyrilen, 
Hydrocarbostyrilen oder y-Oxychinolinen und üeberführung der gechlor- 
ten Verbindungen in chlorfreie Substanzen. 

c) Eohlensäureabspaltung aus substituirten Chinolin carbonsäuren. 
Die erste dieser drei Reactionen ist in der Chinolinreihe noch wenig 

erforscht worden. Es ist mit ihrer Hülfe das a- und y-Aethylchinolin 

1) E. PiBcher u. Kuzel, B. 16, 166. — «) Friedländer u. Göhring, 
B. 16, 1836. 

3* 
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aus Chinolinäthyljodid durch Erhitzen auf hohe Temperatur erhalten 
worden. Man kann sich den Verlauf der Reaction in einfacher Weise so 
vorstellen, dass die addirte Aethylgruppe theils mit dem ce-, theils mit 
dem 7^- Wasserstoffatom den Platz tauscht, wodurch man zu dem Jod- 
wasserstoffsalz des «- resp. )^-Aethylchinolins gelangt^): 



CH 



CH 



CH 



CH 



J . N . CaHft 



CH 



C.C-Hö 
/V^CH 



+ 



J.N.H 



. CaHft 



J.N.H 



CH 



Bei der zweiten (sub b genannten) Methode hat man zwei Fälle 
zu unterscheiden. Erstens, das Ausgangsmaterial ist ein normales 
Carbostyrilderivat. In diesem Falle hat man dasselbe nur mit Phos- 
phorpentachlorid zu behandeln und das entstandene a-Ghlorchinolin- 
derivat mit Eisessig, der mit Jodwasserstoffgas gesättigt ist, im Ein- 
schlussrohr auf 220 bis 240^ zu erhitzen. Das Chloratom wird alsdann 
glatt durch Wasserstoff ersetzt. So entsteht aus )/-Methylcarbostyril — 
Lepidin, aus y-Phenylcarbostyril — y-Phenylcbinolin, aus /S-Aethyl- 
carbostyril — /3-Aethylchinolin, aus dem m-Isopropylcarbostyril — 
a- Chlor- m-isopropylchinolin und hieraus m - Isopropylchinolin von der 

Formel: 

CH CH 

ch/\c/\ch 



(CHsJaC.C^^^v ^0 



CH 



N 



Von y-Oxychinolinen ist nach dieser Methode, vom y-Oxychinaldin 
ausgehend, Chinaldin dargestellt worden^). 

Wenn man von Hydrocarbostyrilderivaten ausgeht, so gestaltet sich 
die Reaction ganz ähnlich. Das Hydrocarbostyril : 

CHo 
/\/NcH. 



N 



COH 



entsteht, wie Baeyer gezeigt hat, ganz in derselben Weise aus o-Amido- 
hydrozimmtsäure, wie das Carbostyril aus o-Amidozimmtsäure. Wendet 
man an Stelle der o - Amidohydrozimmtsäure deren oe - Alkylderivate an, 



1) Eeher, B. 19, 2995; 20, 2734. — 2) Baeyer u. Jackson, B. 13, 121. 
Knorr, A. 206, 69; 245, 379. Widman, B. 19. 267. Conrad u. liim- 
pach, B. 20, 955. 
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wie z. B. o-Amidoäthylhydrozimmtsäare, C6H4 



/ 



CH,.CH(C2H5).CO,H 

NH2 

so eDtstehen /3-Alkylhydrocarbostyrile. Während nun das Hydrocarbo- 
Btyril selbst unter der Einwirkung von Phosphorpentacblorid in Dichlor- 
chinolin übergeht, indem gleichzeitig Chlorirung und Abspaltung von 
zwei Wasserstoffatomen stattfindet, so bilden die /3-Alkylhydrocarbo- 
styrile a-Ghlor-/3-Alkylchinoline, und diese lassen sich in der angegebenen 
Weise leicht in /3-Alkylchinoline verwandeln. Die Reaction verläuft 
also in folgenden zwei Phasen: 

CHa OH 

/VNOH.E /\/%0.E 



1. 



N 



COH 



+ Cl3 = 



+ HCl + H2O. 



CH 



2. 



B 



N 
OH 



OCl 



+ 2HJ= 



N 



CCl 



CR 



+ Ja + HCl. 



N 



CH 



In dieser Weise sind das /3- Methyl- und /3-Aethylchinolin erhalten 
worden ^), 

Was endlich die unter c) angeführte Methode der Ueberführung der 
alkylirten Chinolincarbonsäuren in Alkylchinoline betrifft, so ist dieselbe 
schon gelegentlich der Besprechung der Döbner-Miller'schen Synthesen 
erwähnt worden. Ausser den dort angeführten Substanzen sind ausser- 
dem noch die folgenden nach diesem Verfahren dargestellt worden: Aus 
Lepidincarbonsäure entsteht Lepidin^); aus 9^-Phenylchinaldin, dessen 
Darstellung weiter unten besprochen werden wird, bildet sich durch 
Oxydation der Methylgruppe )/-Phenylchinolin-a- carbonsäure und aus 
dieser y-Phenylchinolin '). 

Ausser den bisher beschriebenen Methoden zur Gewinnung der 
Monoalkyl- resp. Monophenylchinoline sind noch einige Reactionen zu 
erwähnen, welche ebenfalls zur Bildung von dieser Glasse angehörigen 
Verbindungen führen, deren Mechanismus jedoch noch nicht aufgeklärt 
worden ist. 

Es gehört dazu erstens die Bildung eines Methylchinolins , wahr- 
scheinlich der /3 - Verbindung , bei der Einwirkung von Salzsäure auf 
Methylketol bei einer Temperatur von 220 bis 230^*). 



1) Baeyer u. Jackson, B. 13, 121. — ^) 0. Fischer u. Besthorn, B. 
16, 70. — 3) Königs u. Nef, B. 19, 2430; 20, 622. — *) Magnanini, B.20, 
2609. 
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Die Tetrahydrocinchoninsäure, CioHxiN02f liefert, wenn man ihr 
Ghlorhydrat mit Zinkstaub erhitzt, Lepidin'): 

CioHiiNOa + Ha = C10H9N + 2H8 0. 

Ferner ist ein Derivat des oc-Phenylchiuolins, das a-(p-Amidophenyl-) 
chinolin von der Constitution: 



CH 
CH 



CH CH 

/\c/\ 



CH N 



CH 
C— 



■C 



CH 



CH 



CH 



CH 
C.NH2 



auf folgende Weise erhalten worden. £rhitzt man Chinolinchlorhydrat 
mit Anilin gemengt im Sauerstoffstrome auf 180^, so ündet eine Reaction 
im Sinne der folgenden Gleichung statt'): 

CH CH 

/\/%CH Hic /^^ 



+ + 



\/\/CiH 
NHCI 



ICH 



CH 



CH 



CNHa 



= H20 + 



CH 



CH 



CH CH 



CH 



C- 



CH NHCI 



■C 



CH 



CH 



CH 



CH 



C.NHg 



In geringerer Menge entsteht dieselbe Verbindung auch ohne Ein- 
leiten von Sauerstoff in das Gemenge von Chinolinchlorhydrat und 
Anilin, indem schon der Sauerstoff der Luft als Oxydationsmittel wirkt ^). 
O' und m*Toluidin wirken in derselben Weise wie Anilin unter Bildung 
von a-(Amidomethylphenyl)chinolinen, p-Toluidin dagegen reagiri nicht 
in derselben Weise, woraus man schliessen kann, dass die gemeinsame 
Bindestelle der Chinolin- und Anilinmolekel im Benzolkern der letzteren 
sich stets in p- Stellung ziu* Amidogruppe befindet und die Reaction 
daher nur stattfindet, wenn diese Stelle frei ist^). 

Aus p-Oxychinolin und Anilin entsteht in ganz analoger Weise ein 
p-Oxy-a-(p-amidophenyl-)chinolin, daneben aber findet auch folgende 
Reaction statt: 



1) Weidel, M. 3, 75. — 2) Weidel, M. 8, 120. Weidel u. Bam- 
berger, M. 9, 99. — 3) jellinek, M. 7, 351. Claus, B. 14, 1939. 
— *) Weidel u. Bamberger, M. 9, 100. 
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CH 



NHaC 



CH 



CH CH 

Hoic^^c/^ 

+ 

OH CH 



CH N 



CH 



CH 



= H20 4- 



+ 



CH 



NHjC 



CH 



C- 



c 



CH 



CH CH 



CH CH 



CH N 



CH 
CH 



d. h, es bildet sich p-(p-Amidophenyl)chinolin ^). 

Die im früheren besprochenen Basen , welche entstehen , wenn man 

die Chinolinalkylhaloide mit Silberoxyd behandelt, und welche als 

quaternäre Ammoniumbasen aufgefasst wurden, sieht Claus als Hydrate 

von Verbindungen an, welche mit den hier in Rede stehenden Alkyl- 

chinolinen isomer seien und denen er eine der beiden Gonstitutions- 

formeln : 

CH CH 

oder 



N 

I 
B 



G 



\/\/ 



C 



N 



B 



beilegt ^). Da jedoch diese Verbindungen nicht in wasserfreiem Zustande 
erhalten worden sind und ihre Constitution eine fragliche ist, so sind 
sie in die weiter unten folgende Zusammenstellung der Alkylchinoline 
nicht aufgenommen worden. 

Die allgemeinen Eigenschaften der durch Kohlenwasserstoffreste 
Bubstituirten Chinoline sind am Anfange dieses Capitels bereits be- 
sprochen worden; ausser diesen Reactionen aber, welche allen in die 
hier behandelte Eörperclasse gehörenden Verbindungen eigen sind, zei- 
gen zwei Körper, nämlich das Chinaldin und das Lepidin, noch eine 
Reihe von Reactionen, durch welche sie sich von den anderen Alkyl- 
chinolinen unterscheiden, während sie unter einander eine, auffallende 
Aehnlichkeit zeigen. Die in diesen beiden MethylchinoUnen in «• resp. 
in y- Stellung befindliche Methylgruppe besitzt eine ganz besondere 
Fähigkeit, mit sauerstoffhaltigen Körpern unter Wasseraustritt Con- 
densationsproduote zu liefern. Solche Producte entstehen: 



1) Weidel u. Georgiewics, M. 9, 138. — 2) Wischnegradsky, B. 
13; 2310. Claus u. Himmelmann, B. 13, 2046; 14, U6; 15, 475. La 
Goste, B. 15, 186, 809. Claus u. Tosse, B. 16, 1277. Claus u. Stege- 
litz, B. 17, 1328. Claus a. Bichter, B. 17, 1590. Claus, B. 18, 410, 
1308. Bernthsen, B. 17, 1949. Bernthsen u. Hess, B. 18,. 29. 
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Erstens mit Aldehyden. 
Zweitens mit Phtalsäareanbydrid. 

Lässt man einen Aldehyd auf Ghinaldin einwirken , so bildet sich 
ganz allgemein eine Verbindung von der Formel ^) : 

CH 



N 



C.CHiCH.R 



Zuweilen werden als Zwischenproducte aldolartige Verbindungen 

erhalten, welche jedoch leioht in Körper von dieser Form übergeben. 

Aus Lepidin entstehen ganz in derselben Weise Verbindungen von der 

allgemeinen Form'): 

C.OH:CH.R 



N 



OH 



Durch Hydrirung werden diese Körper in Alkylchinoline mit ge- 
sättigter Seitenkette übergeführt ^). 

Nicht nur Aldehyde selbst, sondern auch deren Chlor-, Nitro- und 
Oxysubstitutionsproducte reagiren in dieser Weise ^). So bildet sich 
aus Ghinaldin und Chloral der Körper CgHcN . CH, . CHOH . CCls, a-(ci- 
Trichlor-06-oxypropyl)chinolin. 

Wird das a-(c»-Trichlor-(»-oxypropyl)chinolin, CsHeN.GHj.CHOH. 
G CI3, in Chloroformlösung mit Phosphorpentachlorid behandelt , so ent- 
steht unter Wasserabspaltung a-(o-Trichlorpropenyl)chinolin, GsHßN. 
GH: GH. CCls, wird es dagegen mit alkoholischem Kali gekocht, so 
wird die Gruppe GGI3 durch CO2H ersetzt und es bilden sich neben 
einander zwei Säuren: 

Cg HßN . GHa . CHOH . GO9H, o-Chinolylmüchsäure, 
und G9 Hß N . C H : C H . G Oj H , a-Chinolylacrylsäure. 

Letztgenannte Säure geht beim Erhitzen mit in Eisessig gelöstem 
Brom Wasserstoff in a-Ghinolyl-/5-brompropionsäure, CgHeN.CHBr .CHj 
.CO2H, über. Beim Behandeln mit Alkalicarbonaten in der Kälte 
liefert diese Säure das Lacton der a-Chinolyl-/5-oxypropionsäure, 
CgHeNCH.CHj .CO, mit siedender Alkalicarbonatlösung dagegen ent- 





1) Jacobsen u. Beimer, B. 16, 1086, 2606. Wallach u. Wüsten, 
B. 16, 2008. V. Miller, B. 20, 2041. Brunner, B. 20, 2041. Biaele, 
B. 20, 2043. Srpek, B. 20, 2044. — «) Döbner u. v. Miller, B. 18, 1646. 
Heymann u. Königs, B. 21, 1427. — *) Heymann u. Königs, B. 21, 
1426, 1428, 1429. — *) Wallach u. Wüsten, B. 16, 2009. Bulach, B. 20, 
2046; 22, 285. Heymann u. Königs, B. 21, 1427. 
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steht a-Vinylchinolin, C9H6N.CH:CH2. Die freie a-Chinolyl-j3-oxy- 
propionsäore wird aus ihrem Amid dargestellt, welches sich bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf die /^-Bromsäure bildet ^), 

Von den aus Lepidin und Aldehyden dargestellten Verbindungen 
sind die wichtigsten diejenigen, welche aus den Oxybenzaldehyden 
gebildet werden. Diese Verbindungen, C9H6NCH:CH.C6H40H, bilden 
bei der Reduction y-(Oxyphenäthyl)chinoline, C9H6NCH2.CH2.C6H4OH, 
Körper, welche deshalb ein besonderes Interesse beanspruchen, weil 
sie mit dem Homoapocinchen , einem aus Ginchonin erhaltenen Körper, 
isomer und demselben in ihrem Verhalten ausserordentlich ähnlich sind. 
Das y-(p-Oxyphenäthyl) chinolin : 

CH 



C— CHa— OH2— C 

/\/%0H 

CH 



•N 



CH 



CH 



CH 



COH 



ist vielleicht identisch mit dem Homoapocinchen^). 

Durch Condensation von Chinaldin resp. Lepidin mit Phtalsäure- 
anhydrid entstehen zwei gelbe Farbstoffe: das Chinolingelb aus 
Chinaldin ^) und das Chinophtalon aus Lepidin ^). Diese Körper besitzen 
die folgenden Constitutionsformeln : 



CH 



N 



CH 



C . CH 



\co/ 



C6H4, Chinolingelb. 



.CO. 
C . CH< >C6H4 



N 



CH 
CH 



Chinophtalon. 



Ausser dem Chinolingelb bildet das Chinaldin noch zwei andere 
Farbstoffe, das Chinolinroth und das Cyanin. Ersteres entsteht aus einem 
Gemenge von Chinolin und Chinaldin durch Condensation mit Benzo- 
trichlorid. Einen ganz ähnlichen rothen Farbstoff, das Isoohinolin- 
roth, bildet Chinaldin mit einer Base von der Constitutionsformel 



») V. Miller u. Spady, B. 18, 3402; 19, 130. Einhorn, B. 18, 3465; 
19, 904. Einhorn u. Lehnkering, A. 246, 160. — ^) Heymann u. Kö- 
nigs, B. 21, 1424. — 8) Jacobsen u. Beimer, B. 16, 513, 1082, 2602. — 
*) Traub, B. 16, 297. Traub u. Schärges, B. 17, 2618. 



42 Farbstoffe aus Chinaldin und Lepidin. 

CH 

Ge H4 /^ I , welche Isochinolio genannt wird , bei der Ein¥iir- 

\^^ 

CH 
kung von Benzotrichlorid i). Das Cyanin , ein blaaer Farbstoff, bedarf 
zu seiner Bildung gleichfalls der Anwesenheit von Ghinolin und Chin- 
aldin oder von Ghinolin und Lepidin. Es entsteht aus dem Gemenge 
dieser Basen durch Ueberfuhrung derselben in ihre Jodalkyl(-äthyl- 
oder -amyl-)addition8producte und Behandeln derselben mit Kali oder 
Silberoxyd ^). Diese Farbstoffe piaben deshalb eine besonders wichtige 
Rolle gespielt, weil sie zur Entdeckung sowohl des Ghinaldins als 
auch des Isochinolins im Steinkohlentheer geführt haben. Da nämlich 
reines, synthetisch dargestelltes Ghinolin die Farbstoffe nicht liefert, 
Gemenge dieser Base oder von Isochinolin mit methylirten Ghinolinen 
jedoch, ebenso wie das Steinkohlentheerchinolin, sich zur Farbstoffbildung 
befähigt zeigten, so lag es nahe, das letztere gleichfalls als ein Gemenge 
isomerer und homologer Ghinoline anzusehen, während man früher aus 
dieser Verschiedenheit im Verhalten^ des natürlichen und künstlichen 
Chinolins auf ihre chemische Verschiedenheit geschlossen hatte. Die sehr 
sorgfaltige Untersuchung des aus Steinkohlentheer gewonnenen Ghinolins 
ergab denn auch, dass dasselbe in der That die gesuchten Basen enthält ^). 



Methylchinoline, CgHeN.OHs. 

a-Methylchinolin,- Chinaldin, bildet ein farbloses Oel vom Siede- 
punkt 238 bis 239®. Das Jodmethylat krystallisirt in citronengelben, zolllangen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 195®, mit Alkalien bildet es das Aiüiydrid des 
Methylchinaldiniumhydroxyds, OioHßNCHs . .OHgNCioHg. Das Jod- 
ätbylat bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 232®, das Jodpropylat 
schmilzt bei 166 bis 167®, das Jodisobutylat bei 186®, das Jodamylat auf 175®. 

Darstellung des Ghinaldins: Ein Gemenge von iVa Thlen. Paraldehyd, 
1 Thl. Anilin und 2 Thle. roher Salzsäure wird auf dem Wasserbade einige 
Stunden erwärmt. Die Lösung wird mit Natronlauge übersättigt und das 
Chinaldin mit Wasserdämpfen übergetrieben. 

/3-Methylchinolin bildet eine weisse Krystallmasse, die bei -|- 10 bis 14® 
schmilzt, es siedet bei 250®. Das Jodmethylat krystallisirt in harten, gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 221®, das Jodamylat in Tafeln vom Schmelz- 
punkt 215®. 



1) O. Fischer, B. 15, 721. Jacobsen, B. 15, 2646. Hofmann, B.20, 1. 
Actiengesellschaft f. Anilinfabrikation D. B.-P. 40420; B. 20, 618 Bef. 
Vogel, D. R.-P. 39779; B.20, 620 Bef. — 2) Williams, Jb. 1856, 532; Ch. 1, 
15. Hofmann, Jb. 1862, 351. Nadler u. Merz, J. 100, 129; Z. 1867, 343. 
Spalteholz, B. 16, 1847. — 3) Hoogewerff u. v. Dorp, B. 3, 337. Oechs- 
ner de Coninck, B. 4, 58. Jacobsen u. Beimer, B. 16, 1084. 
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y-Methylchinolin, Lepidin, stellt ein chinolinähnlich riechendes Oel 
vom Siedepunkt 256,8^ dar. Das Goldchloriddoppelsalz schmilzt bei 188 
bis 190^ 

o-Methylchinolin, ein gelbliches Oel, siedet bei 247,3 bis 248,8®. 

m-Methylchinolin, ölig, siedet bei 2^9,7®. Das Pikrat schmilzt bei 206®. 

p»Methylchinolin, gleichfalls ölig, siedet bei 257,4 bis 258,6®. 

ana-Methylchinolin ist ein schwach gelbliches Oel , das mit Wasser- 
dämpfen sich verflüchtigt, das Pikrat schmilzt bei^208 bis 209®. 

Aethylchlnoline, CgHeNC2H5. 

a-Aethylchinolin ist flüssig, es siedet bei 256,6 bis 258,6®, riecht nach 
Ghinaldin; das Jodmethylat bildet grüngelbe Kadeln und schmilzt bei 180®. 

/}-Aethylchinolin stellt eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit 
vom Siedepunkt 265® dar; das Pikrat schmilzt bei 163®. 

y-Aethylchinolin siedet bei 271 bis 274®; das Nitrat bildet weisse, bei 
115,5® schmelzende Nadeln, das Jodmethylat gelbe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 149®. 

Propylchinoline, CgHeNCgH?. 

ce-Isopropylchinolin ist ein farbloses Oel vom Siedepunkt 255®; das 
Pikrat bildet gelbe Blätter vom Schmelzpunkt 150®. 

/}-l8opropylchinolin bildet eine farblose Krystallmasse, die bei -)- 10® 
schmilzt, siedet bei 275 bis 280®. 

m-Isopropylchinolin ist ein farbloses Oel, riecht chinolinartig, ist mit 
Wasserdämpfen flüchtig; das Platindoppelsalz schmilzt bei 219 bis 220®, das 
Pikrat bei 205 bis 206®, das Chromat bei 92®, das Jodmethylat bei 200®. 

Butylchinolin, GgHsNC4Hg. 

tt-Isobutylchinolin siedet bei 270 bis 271®; das Pikrat schmilzt bei 
161®. 

Furfurchinolin, C9HeNC4HsO. 

a-Eurfurchinolin krystaUisirt in sehr langen, farblosen, derben Nadeln, 
schmilzt bei 92®, siedet über 800®; das Pikrat schmilzt bei 186®. 

Phenylchinoline, CqHqN.CqHs. 

a-Phenylchinolin krystaUisirt in langen, seideglänzenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 83®, siedet oberhalb 360®. Bas Chloräthylat bildet lange, 
feine Nadeln mit 2 Mol. Wasser, das Jodäthylat bei 195® schmelzende 
Prismen. n-(o-Oxyphenyl)chinolin, OgEgN .CQH4OH, bildet hellgelbe, 
bei 115® schmelzende Nadeln, das Pikrat schmilzt bei 184®. a -(m- Nitro - 
phenyl)chinolin, CgHeNC6H4N02, krystaUisirt in weissen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 124®; a-(m-Amidophenyl)chiuolin bildet lange, glänzende, 
bei 120® schmelzende Nadeln. a-(m-Oxyphenyl)chinoIiu stellt lange Na- 
deln dar, die bei 156® schmelzen. «-(p-Amidophenyl)chinolin schmilzt 
bei 138®, bUdet Salze mit 1 Mol. und 2 Mol. Salzsäure. a-(p-Ozyphenyl)- 
chinolin bUdet feine Krystallnadeln , schmilzt bei 237 bis 288® und destüUrt 
unzersetzt. Als Nebenproducte bei der DarsteUung des letzteren bilden sich 
a-(Nitro-p-oxyphenyl)chinolin vom Schmelzpunkt 157® und «-(Dioxy- 
phenyl)chinolin. 

^-Phenylchinolin, sein salzsaures Salz bUdet weisse Nadeln vom 
Schmelzpunkt 93®. 

y-Phenylchinolin krystaUisirt in weissen, krystalUnischen Flocken vom 
Schmelzpunkt 61 bis 62®, die Lösungen seiner Salze fluoresciren blau violett. 
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Beim Nitrirea dieser VerbindoDg entstehen drei in der Phenylg;rttppe nitrirte 
y-Phenylchinoline. Das «-Nitroproduct schmilzt bei 187^, das entspre- 
chende Amidoderivat bildet farblose, glänzende Blättchen vom Schmelz- 
punkt 150^, das daraus erhaltene Phenol platte Nadeln vom Schmelzpunkt 
243^. — Das /'-Nitroproduct stellt farblosCi schwere, bei 117 bis 118^ schmel- 
zende Nadeln dar, das daraus erhaltene Amidoderivat bildet vierseitige Pris- 
men vom Schmelzpunkt 198^ das Phenol schmilzt bei 23 5^ — Das )/-Nitro- 
derivat krystallisirt in Tafeln, die bei 135^ schmelzen; der Amidokörper 
hat den Schmelzpunkt 115^, das Phenol schmilzt bei 205^. 

o-Phenylchinolin ist ein hellgrün fluorescirendes Oel, das unter 80 mm 
Druck bei 270 bis 276^ siedet. Das Jodmethylat bildet bei IGS^' schmelzende 
Tafeln. 

p-Phenylchinolin krystollisirt in rosettenförmig vereinigten rhombi- 
schen Tafeln vom Schmelzpunkt 110 bis 111^, siedet unter 77 mm Druck bei 
260^. Das Jodäthylat schmilzt bei 1690, das Jodmethylat bei 194^. Beim 
Nitriren entsteht ein Mononitro-p-phenylchinolin vom Schmelzpunkt 173^ 
und ein Dinitroproduct, das gelblichweisse , bei 208^ schmelzende Kry ställ- 
chen bildet. Durch Einvmrkung von rauchender Schwefelsäure entstehen zwei 
Sulfosäuren, von denen die eine das p-(p-Sulfophenyl)chinolin darstellt 

Tolylchinoline, CgHeN.OeH^OHs. 

a-Tolylchinolin ist nur in seinen Derivaten bekannt. a-(p-Amido- 
tolyl)chinolin bildet farblose Kry Stallchen vom Schmelzpunkt 112^, liefert 
Salze mit 1 Mol. und 2 Mol. Säure, von denen erstere förben. a-(p-Oxy- 
tolyl)chinolin krystallisirt in rhombischen Blättchen vom Schmelzpunkt 195 
bis 1 96^. Bei seiner Darstellung entstehen als Nebenproducte a-(Nitro-p-oxy- 
tolyl)chinolin vom Schmelzpunkt 160^ und {e-(Dioxytolyl)chinolin, bei 
89^ schmelzende, farblose Blättchen. 

Phenäthylchinoline, OeH6NOH9.CHs.OoH5. 

a-Phenäthylchinolin, Benzylchinaldin (durch Beduotion von Benzy- 
lidenchinaldin gewonnen), bildet farblose Ery stalle, die bei 30^ schmelzen. Das 
Pikrat krystallisirt in hellgelben Prismen vom Schmelzpunkt 130^. 

y-Phenäthylchinolin, Benzyllepidin (durch Hydriren von Benzy- 
lidenlepidin gewonnen), ist krystallinisch , schmilzt bei 100 bis 10 1^. y-(p-Oxy- 
phenäthyl)chinolin, p-Oxybenzyllepidin, OgHeNOH^ . OH^ .0eH4OH, 
schmilzt bei 179 bis 180^ 

Propylphenylchinolin, 0gHeN.0()H40aH7. 

a-(p-Isopropylphenyl)chinolin bildet grosse, farblose, bei 60® schmel- 
zende Nadeln, das Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in klei- 
nen Nadeln, das Pikrat schmilzt bei 195®. 

Verbindungen mit ungesättigter Seitenkette und deren Derivate. 

a-Vinylchinolin, OgH^N. OH : OH^, ist ein etwas wasserlösliches, basi- 
sches Oel, dessen Platindoppelsalz orangefarbene Nadeln vom Schmelzpunkt 
186 bis 187® darstellt und mit 4 Mol. Wasser krystallisirt. Das Golddoppel- 
salz schmilzt bei 158 bis 159®. 

a-Propenylchinolin, OgHgN.OH: OH.OHs (aus Ohinaldin und Acet- 
aldehyd), siedet bei 249 bis 253®, «-(ft)-Trichlor-a-oxypropyl)chinolin, 
O9HeN.OH2.OHOH . OOls, krystallisirt in feinen, farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 146 bis 147®. a-(ft)-Trichlorpropenyl)chinolin, OgHßN.OHtOH.CCla, 
bildet Blättohen vom Schmelzpunkt 145®. 

a-Ohinolyl-tt-oxypropionsäure, C9HeN.OH2.OHOH.OOaH, kry- 
stallisirt mit 1 Mol. Wasser in gelbrothen, bei 123 bis 125® schmelzenden Kry- 
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stallen. a-Cbinolylacrylsänre, OgH^N . CH : CH . CO2H, krystallisirt in 
Blättchen vom Schmelzpunkt 193^. a-Chinolyl-/J-brompropion8äure, 
OgHeN . CHBr . OHg . COgH, ihr Bromhydrat stellt harte Krystalle dar. «-Chi- 
nolyl-/J-oxy Propionsäure, CgHeN . OHOH . CH3 . COgH, bildet farblose Pris- 
men vom Schmelzpunkt 176®; der Methylester krystallisirt in grossen, bei 
62® schmelzenden Prismen. Bas Hydrochlorat der Säure stellt derbe Prismen 
vom Schmelzpunkt 187 bis 188®, das Platindoppelsalz gelbrothe Prismen 
vom Schmelzpunkt 218® dar; das Amid der ^-Oxysäure schmilzt bei 151 bis 
162®; das Lacton bildet weisse, aus Nadeln bestehende Flocken vom Schmelz- 
punkt 83®; sein Ohlorhydrat krystallisirt in glänzenden, bei 138® schmelzenden 
Nadeln. 

(c-Chinolyl-a-oxypropionsanre liefert bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganatden a-Chinolylacetaldehyd, CglSe^^^ •'^^^i ^^^^elbe schmilzt bei 
103 bis 104®. Aus a-Ghinolinacrylsäure entsteht bei der Oxydation a-Chinolin- 
aldehyd, CgH^NGHO. Er krystallisirt in monoklinen Täf eichen vom Schmelz- 
punkt 70 bis 71®. 

y-Propenylchinolin,nur das Hydrat der Trichlorverbindung CgHgNCH: 
CH .OClg +H2O = CgHßN . CHa . CHOH . CClg, y-(a)-Trichlor-«-oxy- 
propyl)chinolin ist bekannt, dieses schmilzt bei 175®. 

«-Oxyisobutylchinaldin, CgH^NCHg . CH OH. CH(CH3)2, das aldol- 
artige Zwischenproduct aus Chiualdin und Isobutylaldehyd, bildet schneeweisse, 
verfilzte, mikroskopische Nädelchen vom Schmelzpunkt 93®, das Pikrat schmilzt 
bei 143 bis 145®, die entwässerte Base ist nicht bekannt. 

of-Furfurvinylchinolin, a-Chinolylfurfuräthylen, CgHgN.CH: 
CH.C4H))0, stellt rhombische Tafeln dar. 

i¥-Styrylohinolin, Benzylidenchinaldin, CgHeNCH : CH . CgHg, 
krystallisirt in farblosen, glänzenden, bei 99 bis 100® schmelzenden Nadeln. 
a(o-Oxystyryl)chinolin bildet Blättchen vom Schmelzpunkt 209 bis 210®. 
Ä-(m-Nitro8tyryl)chinolin, CgHßNCH : CH.C6H4NO2, bildet farblose, 
glänzende Nadeln, schmilzt bei 154 bis 155®. « - (p- Nitrostyryl)chinolin 
bildet ein bei 160® schmelzendes, in weissen, seideglänzenden Nadeln krystal- 
lisirendes Hydrat, die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 164 bis 165® und 
stellt warzenförmig vereinigte Nadeln dar. a-(p-Amidostyryl)chinolin 
krystallisirt in tafelförmigen Prismen vom Schmelzpunkt 171 bis 173®; ihr 
Acetylderivat schmilzt bei 194®. «-(p-Oxystyryl)chinolin bildet gelbe, 
bei 254 bis 255® schmelzende Blättchen. 

Bei Anwendung der Skraup' sehen Synthese auf a-(p-Amidostyryl)chinolin 
bildet sich ein Aethylendichinolin, CgHgN.CH : CH.NCgHg, Chinolyl- 
vinylchinolin, welches in weissen, zu Warzen gruppirten Nädelchen vom 
Schmelzpunkt 146 bis 147® krystallisirt Dieser Körper bildet ein Bibromid, 
Cg Hg N . H Br . C H Br . Cg Hq N , warzenförmig gruppirte Nädelchen ; bei der 
Beduction des Aethylendichinolins mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor ent- 
steht Aethaudichinolin , CgH^N .CH3 .CHa . CgH^N, Chinolyläthyi. 
ohinolin, welches weisse, glänzende Prismen vom Schmelzpunkt 106,5® darstellt. 

Nach der BÖbner-Mill er' sehen Methode behandelt, liefert das a-(p-Amido- 
8tyryl)chinolin ein Aethylenchinolinchinaldiu, CgHgN . OH : CH . 
CxoHgN, Chinolylvinylchinaldin, röthliche, glänzende, blätterige Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 157,5®. 

y-8tyrylchinolin, Benzylidenlepidin, CgHßNCH : CH . CßHß, 
schmilzt bei 92®. y- (o-Oxystyryl)chinoliri, CgHßN . CH : CH . C6H4 OH, 
feine gelbe Eryställchen , Schmelzpunkt 219®, die p-Oxyverbindung bildet 
gelbe, bei 252 bis 253® schmelzende Nädelchen, das m-Nitroproduct, 
CgHßN.CH : CH.CßH4N02, grünlichgelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 135 
bis 136®. 
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Chinolincarbonsäuren. 



Die Chinolincarbonsäuren' sind ebenso wiia die Sulfosanren der 
Ghinolinreihe gleichzeitig Basen and Säuren, sie lösen sich daher so- 
wohl in Alkalien als auch in Mineralsäuren und bilden mit den Reprä- 
sentanten dieser beiden Eörperclassen Salze. Die Carbonsäuren des 
Chinolins haben noch die Fähigkeit, Alkylhaloi'de zu addiren und Ver- 
bindungen von der allgemeinen Form 

C9H7.N.R.Cl(Br,J).COaH 

zu liefern. Schon beim Erwärmen ihrer wässerigefb Lösungen verlieren 
diese Körper Halogenwasserstoff und gehen in Betai'ne über. So bildet 
zum Beispiel: 



CO2H 



CO 



2 



= HBr -j- 



C7H7 Br 



/\/\ 



N _ 

CyHiy 



Diese Bettüne verwandeln sich unter der Einwirkung von Alkalien 
in Säuren, welche mit ihnen isomer sind, deren Constitution jedoch noch 
nicht aufgeklärt worden ist^). 

Die Carboxylgruppe der Chinolincarbonsäuren lässt sich ähnlich wie 
bei den Säuren der Benzolreihe leicht durch Wasserstoff ersetzen. Diese 
Abspaltung der Carboxylgruppe erreicht man entweder durch trockene 
Destillation der Kalk- oder Silbersalze oder durch Erhitzen der freien 
Säuren. Namentlich sind es die in oc- Stellung carboxylirten Chinoline, 
welche leicht in diesem Sinne reagiren. 

Als allgemeine Darstellungs weisen der Chinolincarbonsäuren sind 
die folgenden zu erwähnen: Erstens die Einwirkung von Oxydations- 
mitteln auf Alkylchinoline. Man wendet zu dieser Reaction entweder 
Ealiumbichromat und Schwefelsäure oder eine sehr verdünnte wässerige 
Lösung von Kaliumpermanganat an; stärkere Permanganatlösungen 
greifen den Chinolinkern selbst unter Spaltung des Benzol- oder Pyridin- 
ringes an. Die in a- Stellung befindlichen Alkylgruppen scheinen am 
leichtesten in Carboxyle überzugehen. Nach dieser Methode sind die 
folgenden Chinolincarbonsäuren dargestellt worden : 

a-Chinolincarbonsäure aus Chinaldin^). 
/3-Chinolincarbonsäure aus /S-Aethylchinolin^). 
y - Chinolincarbonsäure aus Lepidin^). 



^) Clans u. Machall, B. 18, 363. Claus, B. 18, 1310. — ^) Döbner u. 
V. Miller, B. 16, 2472. — 8) Riedel, B. 16, 1613. — *) Weidel, M. 2, 
79. Hoogewerff u. van Dorp, R. 2, 1. 
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Die letztgenannte Säare bildet sich auch bei der Oxydation von 
Cinchonin , C19 H33 N3 0, und einigen anderen Alkaloi'den ^), weshalb ihr 
der Name Cinchoninsäure beigelegt worden ist. 

Diese Oxydation des Cinchonins ist von ausserordentlicher Wichtig- 
keit für die Erkennung der Constitution nicht nur dieses Ghinaalkalo'ids, 
sondern auch mehrerer mit demselben verwandter Basen, wie des Chinins, 
gewesen. 

Die Entstehung der Cinchoninsäure (y-Chinolincarbonsäure) bei der 
Oxydation von Cinchonin mit Kaliumpermanganat kennzeichnete dieses 
Alkaloi'd als ein Monoderivat des Chinolins, und zwar als ein in 7^- Stel- 
lung substituirtes Ghinolin. Man nahm lange Zeit hindurch an, dass die 
sogenannte „zweite Hälfte ** der Cinchoninmolekel , das heisst derjenige 
Theil derselben, welcher bei der Oxydation nicht in Cinchoninsäure über- 
geht, gleichfalls als Chinolinderivat, und zwar als ein Hydroproduct des- 
selben, aufzufassen sei. Erst in neuester Zeit ist es Skraup gelungen, 
die Natur des syrupösen Oxydationsproductes , welches neben Cinchonin- 
säure bei der Oxydation des Cinchonins entsteht, etwas näher aufzuklä- 
ren. Es hat sich dabei gezeigt, dass dieses Product seine Entstehung 
nicht einem in der Cinchoninmolekel enthaltenen zweiten Chinolinkern 
verdankt, sondern dass dasselbe nur Substanzen enthält, welche Derivate 
des Piperidins, C5H11N, darstellen. Es ergiebt sich daraus, dass das 
Cinchonin, und jedenfalls auch die als Derivate desselben anzusehenden 
anderen Chinaalkaloi'de , in ihrer Molekel einen normalen Chinolinkern 
und einen Piperidinring enthalten und dass diese beiden ringförmigen 
Gebilde durch eine Kette von mindestens zwei Kohlenstoffatomen an 
einander gefesselt sind. 

Femer entsteht die 

m-Chinolinoarbonsäure aus m-Methylchinolin^). 

Das Acridin, eine Base von der Constitution 



CH CH CH 



CH 
CH 



/'\C/ 



CH N CH 



\^/^CH 
/D\/CH 



liefert bei der Oxydation ganz in derselben Weise, wie aus Chinolin 
Ghinolinsänre entsteht, a-/3-Chinolindicarbonsäure oder Acridinsäure : 



1) Weidel, A. 173,76. Caventou u. Willm, A. Suppl. 7, 247. Königs, 
B. 12, 98. Skraup, B. 12, 232; M. 2, 601; 7, 517; A. 201, 294; M. 9, 783. 
Forst u. Böhringer, B. 14, 436; 15, 519. Claus n. Weiler, B. 14, 1921. 
— 2) Skraup u. Brunner, M. 7, 139. 
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Die Acridinsäare spaltet leicht die oe-Carboxylgruppe ab und man 
erhält alsdann /S-Ghinolincarbonsäure ^). 

Metachinolincarbonsänre bildet sich auch durch Oxydation eines 
Dichinolyls, (C9 H6N)3, mit Eisessig und Chromsäure. Es findet hierbei 
vollständige Zerstörung des einen Chinolinkerns statt,, und nur das 
Kohlenstoffatom, welches die Bindung mit dem zweiten Chinolinkem ver- 
mittelte 3), bleibt als Carboxylgruppe an diesem haften: 



(CgHßN) 



N 



giebt 



COaH 



N 



Eine zweite Darstellungsweise der Chinolincarbonsäuren geht aus 
von den Gyanchinolinen. Die Cyanchinoline , welche aus den GhinoHn- 
sulfosäuren unter der Einwirkung von Gyankalium entstehen, werden 
durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure in die ihnen entsprechenden 
Carbonsäuren verwandelt Der Vorgang lässt sich folgendermaassen for- 
muliren : 

CgHßNCN + 2H3Ö + HCl = CsHßNCOaH + NH4CL 

Aus o- und p-Chinolinsulfosäure sind so mittelst der Cyanide die ent- 
sprechenden Carbonsäuren erhalten worden'). Die beiden ana-Chinolin- 
sulfosäuren gehen bei derselben Reaction in zwei verschiedene Chinolin- 
carbonsäuren, die ana- und ps-ana-Säure, über^). 

Ferner lässt sich auch die Skr au p' sehe Methode, auf Amidobenzoe- 
säuren angewendet, zur Gewinnung von im Benzolkem carboxylirten 



1) Grabe u. Caro, B. 13, 101. — ») O. Fischer u. v. Loo, B. 17, 1901. 
— 8) La Coste, Bd. 16, 196. O. Fischer u. Willmack, B. 17, 440. — 
*) La Coste, B. 15, 196. O. Fischer u. Körner, B. 17, 765. Leilmann 
u. Lange, B. 20, 1449. Leilmann, B. 20, 2172. 
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Chinolinen verwerthen. o- und p-Amidobenzoesäure liefern hierbei 
o- resp. p - Cbinolincarbonsäare, während aus der m - Amidobenzoesäure 
ana - Ghinolincarbonsäure neben geringen Spuren der m- Säure gebildet 
wird^). Unter etwas anderen Yersuchsbedingungen entsteht dagegen 
aus m- Amidobenzoesäure die ps- ana •Ghinolincarbonsäure^). Beide 
ana - Chinolincarbonsäuren liefern bei der Reduction entsprechend den 
ana-Sulfosäuren dasselbe. Hydroproduct : 

CO2H 

C CH2 



CH<^/C\/CH2 
CH NH 

Die m - Ghinolincarbonsäure lässt sich auf Umwegen auch mittelst 
der Skr aup 'sehen Synthese in grösseren Mengen, und zwar auf fol- 
gende Weise gewinnen: Die a-Amidophtalsäure giebt, mit Nitrobenzol, 
Glycerin und Schwefelsäure behandelt, o-m-Ghinolindicarbonsäure: 



/\/\ 




CO2HN 



und diese spaltet die in o-SteUung befindliche Garboxylgruppe leicht ab 

unter Bildung von m-Ghinolinmonocarbonsäure ^), 

Zur Ermittelung der Stellung, welche die Garboxylgruppe in der aus 

m- Amidobenzoesäure erhaltenen, hier als ana- Verbindung bezeichneten 

Säure einnähme, wurde folgender Versuch ausgeführt. Unterwirft man 

Aroidoterephtalsäure der Sk raup' sehen Reaction, so entsteht o-ana- 

Ghinolindicarbonsäure : 

CO2H 



CO2HN 

Beim Erhitzen entsteht aus dieser Säure durch Eohlensäureabspal- 
tung ein Gemenge von o- und ana-Ghinolincarbonsäure. Letztere wurde 
isolirt und durch ihre Identität mit der aus m- Amidobenzoesäure ge- 
wonnenen Substanz für die Garboxylgruppe der letzteren die ana- Stel- 
lung nachgewiesen*). Derselbe Nachweis ist auch in der Weise geführt 



1) Schlosser u. Skraup, M. 3, 519, 526, 530. Skraup u. Brunner, 
M. 7, 519. — 2) Lellmann u. Alt, A. 237, 318. — 8) Tortelli^ A. L. 1886, 
523. — *) Skraup u. -Brunner, M. 7, 519. 

Boissert, Ghmplin. , _._---.- 4 
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worden, dass man eine o-Brom-ana-chinolincarbonsäure darstellte, diese 
durch Einwirkung von Zinn und Salzsäure in ana-TetrahydrochinoHn- 
carbonsäure überführte und letztere mit dem Reductionsproduct der aus 
m-Amidobenzoesäure gewonnenen Verbindung verglich. Beide Hydro- 
säuren erwiesen sich als identisch^). 

Es sind, wie aus dem Gesagten hervorgeht, acht Chinolinmono- 
oarbonsäuren bekannt. / 

Chinollncarbonsäuren, C9H5NCO2H. 

«-ChinoliDcarbcnsäure, Chinaldlnsäure, krystallisirt mit 2 Mol. 
Wasser in asbestähnlich en, farblosen Nadeln, die bei 156^ schmelzen. Sie bildet 
mit Säuren und Basen gut krystallisirende Salze, beim Erhitzen spaltet sie sich 
in Chinolin und Kohlensäure. 

/S-Chinolincarbonsäure bildet schwaoh gelblich gefärbte, undeut- 
liche Krystalle oder feine Nadeln vom Schmelzpunkt 273^. Das Pik rat 
schmilzt bei 216°. 

y-Chinolincarbonsäure, Cinchoninsäure, kr^'stallisirt mit 1 Mol. 

Wasser in feinen Nadeln, mit 2 Mol. Wasser in monoklinen Tafeln und Prismen. 

schmilzt bei 253 bis 254^ Das Cinchoninsäurebenzylbromid bildet 

farblose, seideglänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 130^. Das Cinchonin- 

I 1 

säurebenzylbeta'in, C9HeNC7H7 .CO2, krystallisirt mit 3 Mol. Wasser, 

schmilzt im Krystallwasser bei 83 bis 84^, wird wieder fest und schmilzt dann 

bei 190^. Durch Alkalien geht es in die isomere Benzylchinollncarbon- 

säure über, welche in langen, gelb gefärbten , glänzenden Nadeln krystallisirt 

und bei 218^ schmilzt. 

o-Chinolincarbonsäure krystallisirt in Nadeln vom Schmelzpunkt 186 
bis 187,5^,' ist sublimirbar. Das Ammoniaksalz wird von Eisenvitriol pnrpurroth 
gefärbt, später entsteht ein purpurrother Niederschlag. Das Jodmethylat 
bildet feine, goldgelbe Nadeln. 

m-Chinolincarbonsäure krystallisirt in feinen Nädelchen, die bei 
248,5 bis 250^ schmelzen. 

p-Chinolincarbonsäure bildet ein aus vierseitigen Tafeln bestehen- 
des Kry Stallpulver vom Schmelzpunkt 291 bis 292**. 

ana-Chinolincarbonsäure krystallisi]*t wasserfrei, bildet ein körnig 
krystallinisches, bei 360® noch nicht geschmolzenes Pulver. 

ps-ana-Chinolincarbonsäure stellt ein weisses Krystallpulver dar, 
das Chlorhydrat krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, die freie Säure schmilzt bei 338®. 



in. Disubstitutionsproducte des Chinolins. 

Die zweifach substituirten Ghinoline können bei Gleichheit der Sub- 
stituenten in 21 isomeren Modificationen , bei Verschiedenheit der ein- 
tretenden Atome oder Atomgruppen in 42 verschiedenen Formen existiren. 
Die Aufgabe der Bestimmung der Stellungen, welche die Substituenten 
einnehmen, wird daher hier schon, abgesehen von den Fällen, in denen 



^) Lellmann u. Alt, A. 237, 318. 
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Disubstitutionsproducte, Chinolindisulfosäuren. 51 

die Darstellungsweise einen Anbaltspankt znr Lösung dieser Frage bietet, 
eine sehr schwierige. Als allgemeinstes Mittel zur Ortsbestimmung dient 
auch bei den höher snbstitnirten Ghinolinen die Oxydation, welche 
meistens darüber Aufschluss giebt, ob die Substituenten sich im Benzol- 
oder im Pyridinkern befinden. In einigen Fällen ist es gelungen, durch 
geeignete Abänderung der Yersuchsbedingungen bei der Oxydation ein- 
mal den Benzolring und einmal den Pyridinring zu zerstören und ans der 
Constitution der resultirenden Producte die Stellung, welche die Sub- 
stituenten in dem zu untersuchenden Ghinolinderivat einnahmen, zu 
bestimmen. 

Chinolindisulfosäuren. 

Die Chinolindisulfosäuren, C9H5N(S03H)2, sind nur wenig unter- 
sucht worden. Sie stellen starke, zweibasische Säuren dar, in denen die 
basische Natur des Chinolins sich nicht mehr erkennen lässt. 

In der Ealischmelze verhalten sich die Chinolindisulfosäuren ganz 
analog den Monosulfosäuren, indem sie die Sulfogruppen durch Hydroxyl- 
gruppen ersetzen und so zuerst Oxychinolinsulfosäuren und dann Dioxy- 
chinoline bilden. Cyankalium führt die Disulfosäuren in Dicyanchinoline 
über. 

Zu ihrer Darstellung geht man von dem Gemenge von o- und ana- 
Chinolinsulfosäure aus, welches man beim Sulfuriren von Chinolin er- 
hält; dasselbe wird mit rauchender Schwefelsäure in zugeschmolzenen 
Köhren längere Zeit auf 250^ erhitzt. Man erhält so ein Gemenge 
zweier Disulfosäuren, welche als a- und /3-Säure bezeichnet worden sind. 
Da beide auch aus der reinen o-Sulfosäure allein entstehen, so muss in 
beiden eine Sulfogruppe sich in der o-Stellung befinden. Der chemische 
Oi't, welchen die zweite Sulfogruppe inne hat, ist nicht ermittelt worden. 
Die Trennung der beiden gemeinsam entstehenden Säuren wird ver- 
mittelst der verschiedenen Löslichkeit ihrer Baryumsalze erreicht^). 

Ausser den erwähnten ist noch eine dritte Chinolindisulfosäure durch 
Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Tetrahydrochinolin bei 
300® dargestellt worden. In ihr ist die Stellung beider Sulfogruppen 
unbekannt^). 

o-?-Chinolindisulfo8äure («-Säure), C9H5N (S03H)2 -j- 3 aq., kry- 
stallisirt in hellgelb geerbten Nadeln. Das Baryumsalz fixirt gleichfalls 
3 Hol. Krystallwasser , bildet kurze, feine, farblose Nadeln und löst sich leicht 
in heissein Wasser. Das Kaliumsalz hat die Formel C9 H5 N (S O3 K)2 + 3 V2 aq. 

o-?-Chinolindi8ulfosäure (/J-Säure), Cg Hg N (SOgHJaH- l^aq., bildet 
ein weisses, amorphes Pulver. Das Baryumsalz enthält 2 Mol. Krystall- 
wasser und ist in heissem Wasser fast unlöslich. Das Kaliumsalz krystalli- 
sirt mit 1 Mol. Wasser. 

?-?-Chinolindisulfosäure, C9 H5 N (S O3 Hjg, (aus Tetrahydrochinolin) 
ist nur in Gestalt ihres Baryumsalzes erhalten worden. » 



1) La Coste u. Vajeur, B. 19, 995; 20, 98, 1820, 3199. — 2) Hoffmann 
n. Königs, B. 16, 736. 
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Dicyanohinolin. 

Von den theoretisch möglichen Dioyanchinolinen ist nur eines be- 
kannt. Dasselbe bildet sich durch Schmelzen von a-chinolindisulfosaureni 
Kalium mit Cyankalium und ist daher als oe-Dicyanchinolin bezeichnet 
worden. Es enthält ebenso wie die Disulfosäure , ans der es entsteht, 
eine Cyangruppe in der o- Stellung^). 

o-?-Dicyanchinolin («-Dicyauchinolin), C9H6N.(0N)2, kryatallisirt in 
kurzen, grauen Nadeln, löst sich in Säuren und Alkalien und schmilzt bei 220 
bis 222». 

Oxychinolinsulfosäuren. 

Die Oxychinolinsulfosäuren, C9H5N.OH. SO3H, sind 'gleichzeitig 
Phenole und Sänren; sie bilden daher zwei Reihen von Salzen. Lässt 
man Alkalicarbonatlösungen auf die Säuren einwirken, so wird nur der 
Wasserstoff der Sulfogruppe substituirt und man erhält Salze von der 
Formel C9 He N.OH.SOsMe, aus denen durch doppelte Umsetzung die Salze 
der Schwermetalle erhalten werden. Lässt man dagegen freies Alkali 
auf die Säuren reagiren, so findet auch Substitution des Hydrozyl- 
Wasserstoffs statt und es entstehen Salze von der Formel C9H5N.OMe 
.SOsMe. 

Durch energische Einwirkung schmelzenden Kalis auf Oxychinolin- 
sulfosäuren werden dieselben in Dioxychinoline übergeführt. 

Zur Gewinnung der Oxychinolinsulfosäuren geht man entweder von 
Oxychinolinen aus und führt in dieselben eine Sulfogruppe ein oder man 
schmilzt Chinolindisulfosäuren mit Aetzkali. 

Nach der ersten der genannten Methoden ist aus ana-Oxychinolin ^) 
eine ana - Oxychinolinsulfosäure und aus dem Methyläther des Garbo- 
styrils ^) eine a-MethoxychinolinsuKosäure dargestellt worden. 

Nach der zweiten Darstellungsweise sind zwei Oxychinolinsulfo- 
säuren- aus den beiden Chinolindisulfosäuren erhalten worden, welche 
durch Sulfuriren von o- und ana-Ghinolinsulfosäure entstehen. Man 
muss hierbei die Temperatur von 150^ einhalten, da bei höherem £1^ 
hitzen auch die zweite Sulfogruppe angegriffen wird. Die so erhaltenen 
Verbindungen werden als a- und /^-Oxychinolinsulfosäure unterschieden ^). 
Die Oxydation der 06-0xysäure hat ergeben, dass beide Substituenten 
sich in ihr im Benzolkern befinden ^). 

«-Methoxy-?-chinolin8ulfo säure, Methylcarbostyrilsulfo- 
säure, C9 H5 N . O C H3 . SO3 H , kry stallisirt in weissen Nadeln , Baryum - und 
Silbersalz sind schwer löslich, durch Aetzkali wird die Sulfogruppe nicht ver- 
ändert. Mit Phosphorpentachlorid bildet die Säure Trichlorchinolin. 



1) La Coste u. Valeur, B. 20, 99. — ^) Riemerschmied, B. 16, 724. 
— 8) Feer u. Königs, B. 18, 2395. — *) La Coste u. Valeur, B. 19, 
997, 998; 20, 100. — ^) La Coste u. Valeur, B. 20, 103. 
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ana*0xy-?-chinolin8nlfo8äure, C9H5N.OH.S03H-|-H3 0,kryBtalli8irt 
in hellgelben, glänzenden Blättchen, schmilzt bei 270^ und giebt mit Eisen- 
chlorid eine schwarzgrüne Färbung. Ihre Salze sind gelb gefärbt. 

Oxychinolinsulfosäure («-Säure), CgHgN. OH.SOgH + HaO, kry- 
BtalUsirt in hellgelben Flocken. Das primäre Kaliumsalz fixirt 1 Mol. 
Krystallwasser, das Baryumsalz 3 Mol., das Calciumsalz 6 Mol., das 
Kupfersalz 4 Mol. Diese Salze entsprechen alle der Formel CgHsNOHSOgMe. 
Die secundären Salze CgHgNOMeSOsMe: das Baryumsalz enthält 3 Mol., 
das Oaloiumsalz iVa Mol. Krystallwasser. 

Oxychinolinsulfosäure (/J-Säure), C9H5N. OH .SO3H + HgO, kry- 
stallisirt in gelb gefärbten , stark glänzenden Blättchen , schmilzt bei 
270 bis 275O. • 

Dioxychinoline. 

Es ist eine ganze Reibet von Dioxychinolinen , C9H5N(OH)2, dar- 
^gestellt wprden. Der Eintritt der beiden Hydroxylgruppen hat die 
basischen Eigenschaften des Chinolins schon fast yoUständig neutralisirt, 
so dass die Dioxychinoline nicht mehr dazu hefahigt sind, mit Säuren 
beständige Salze zu bilden. Die Hydroxylgruppen zeigen, je nachdem 
sie sich im Benzol- oder im Pyridinkern befinden, ganz verschiedene 
^Eigenschaften, wie das schon bei den Monooxychinolinen hervorgehoben 
wurde. Am deutlichsten tritt diese Verschiedenheit bei denjenigen 
Dioxychinolinen hervor, welche gleichzeitig im Benzol- und im Pyridin- 
kern substituirt sind. Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
z. B. wird nur die im Pyridinring befindliche Hydroxylgruppe durch 
Chlor ersetzt, während andererseits die im Benzolkern befindliche 
Hydroxylgruppe sich zur Bildung von Salzen und Aethern befähigter 
zeigt. Man sollte erwarten, dass die Dioxychinoline mit zwei Aequi- 
valenten der Metalle Salze und mit zwei Alkoholradicalen Aether zu 
bilden vermögen, das ist jedoch nicht allgemein der Fall. Die ge- 
mischten Dioxychinoline, d. h. diejenigen, welche je eine Hydroxylgruppe 
in jedem der beiden Ringe enthalten, sowie die nur im Pyridinkern 
sabstituirten Körper bilden nur primäre Salze resp. Aether. In diesen 
Verbindungen ist die saure Natur der Dioxyverbindungen bereits so weit 
abgeschwächt, dass ein weiterer Eintritt eines Metallatoms oder Alkohol- 
radicals nicht erfolgt. 

Zur Gewinnung der im Benzolkern zweifach hydroxylirten Ghinoline 
lässt sich die Einwirkung schmelzenden Kalis auf Oxychinolinsulfosäuren 
verwerthen. Wie aus den Chinolindisulfosäuren Oxychinolinsulfosäuren, 
so eitstehen aus diesen, bei längerer Einwirkung und höherer Tem- 
peratur der Kalischmelze, Dioxychinoline. 

Die als o- und /3-Oxychinolinsulfosäure bezeichneten Verbindungen 
sind in dieser Weise durch Schmelzen mit der fünffachen Menge Aetz- 
kali bei 260^ in das sogenannte «- resp. /3-Dioxychinolin umgewandelt 
worden ^). Die Stellung , welche die Hydroxylgruppen in diesen Ver- 

1) La Coste u. Valeur, B. 19, 997, 998; 20, 1820. 
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bindangen einnehmen, ist nur insoweit bekannt, als eine derselben in 
beiden Körpern in der o- Stellang sich befinden muss, da eine Salfo- 
gruppe in den Disolfosäuren , ans welchen sie indirect entstanden sind, 
diese Stelle einnimmt. 

Auch aus ana-Chinolinmonosulfosäure ist beim Schmelzen mit Aetzkali 
neben ana-Ozychinolin ein Dioxychinolin erhalten worden, in welchem 
eine Hydroxylgruppe sich in der ana-Stellung befinden muss ^). 

Ein o - ana - Dioxychinolin ist durch Reduction des ihm ent- 
sprechenden Chinons: 

CO 

ch/\/\ 



CH 



CO N 



mit schwefliger Säure gewonnen und daher als Ghinolinhydrochinon 
bezeichnet worden ^). 

Ein fünftes Dioxychinolin, welches beide Methylgruppen im Benzol- 
kern enthält, ist in Gestalt seines Dimethyläthers auf folgende Weise 
dargestellt worden. Die Veratrumsäure besitzt die Constitution : 

'^^OCHa 

CO2H. y OCH3 

Durch Nitriren und Reduction der Nitrosäure erhält man aus ihr 
Amidoveratrumsäure von der Formel: 

CH30 

0CH3 NH2 

und diese Verbindung liefert, mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefel- 
säure behandelt, unter Abspaltung der Carboxylgruppe o-m-Dimethoxy- 
chinolin ^) : 



CH3O 




OCH, 



N 



Ausser den beschriebenen kennt man noch vier Dioxychinoline, 
welche sämmtlich eine Hydroxylgruppe in der «-Stellung enthalten und 
daher gewöhnlich als Oxycarbostyrile bezeichnet werden. Als allgemeine 



1) Lellmann, B. 20, 2174. — ») O. Fischer u. Renouf, B. 17, 1645. 
— 8) Goldschmiedt, M. 8, 342. 
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Darstellungsmethode dieser Yerbindangen ist die Einwirkung schmelzen- 
den Kalis auf die Halogenverbindungen des Carbostyrils zu nennen. So 
bildet /3-Chlorcarbostyril, mit Kali geschmolzen, /3-Oxycarbostyril ^), y-Chlor- 
oder y-Bromcarbostyril, y-OxycarbostyriP) und daneben noch ein zweites 
Oxycarbostyril, welches eine Hydroxylgruppe im Benzolkem an unbekannter 
Stelle enthält '). Die Gewinnung der Halogencarbostyrile wird weiter 
unten besprochen werden. 

Das vierte Oxycarbostyril, dessen zweite Hydroxylgruppe sich an 
unbekannter Stelle im Benzolkern befindet, tritt als Nebenproduct bei 
der Darstellung des Carbostyrils aus o-Nitrozimmtsäureäther auf ^). 

Von besonderem theoretischem Interesse ist die Gewinnung des 
y-Oxycarbostyrils aus o- Amidophenylpropiolsäure ^) : Wenn man o-Amido- 

phenylpropiolsäure , C6H4<^ , der Einwirkung eines Conden- 

^NHa 
sationsmittels wie concentrirter Schwefelsäure aussetzt, so sollte man 
die Bildung eines Dehydrocarbostyrils von dor Formel: 

erwarten; eine derartige Verbindung entsteht jedoch nicht, sondern es 
bildet sich das Hydrat derselben, das y-Oxycarbostyril : 

CgH/ I . 

\ , X°» 

Wenn man das Verhalten der o-Amidophenylpropion säure, o-Amido- 
pbenylacrylsäure (o-Amidozimmtsäure) und o-Amidophenylpropiolsäure 
vergleicht, so gelangt man zu folgender Gesetzmässigkeit: 



CH2.CH2.CO2H / ^\ 

CgH4^ geht spontan über in C6H4<^ 

NHa 



o-Amidoplienylpropionsäure Hydrocarbostyril 



CH2 
COH 



1) Friedländer u. Weinberg, B. 15, 2681. — 2) Friedländer u. 
Weinberg, B. 15, 2683. — 3) Friedländer u. Weinberg, B. 15, 2684. — 
*) Friedländer u. Ostermaier, B. 14, 1916, 1919. — B) Baeyer u. Bloem, 
B. 15, 2151. 
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y-OxyoarboBtyrilderivate. 



C6H4 



CHiCH.COoH ,. , . ^ ,. 

/ liefert unter geeigneten Bediu- 



gungen 



<^6H4<^ 






NHa 
o-Amidopbenylaorylsäure 



Carbostyril 



I 
COH 



/ 



OiCCOgH 



CaKaC bildet unter keinen Umständen C^jH^^ | 



C,H4<^ 



/% 



o-Amidopbenylpropiolsäure Dehydrocarbostyril 

T' - Oxycarbostyril und M-Aethozy-T^-oxychinolin entstehen auch aas 
der weiter unten beschriebenen a-Aetboxy-y-oxy-jJ-chinolincarbonsäure 
durch Abspaltung von Kohlensäure und theilweise Verseifung der Aeth- 
oxylgruppe ^). 

Die Oxycarbostyrile besitzen ebenso wie das Carbostyril selbst die 

Fähigkeit, in Pseudoverbindungen überzugehen. Das n -Methyl- y-oxy- 

pseudocarbostyrll : 

COH 




dem vielleicht auch die Formel eines n -Methyl -^-7^- diketotetrahy dro- 

chinolins : 

CO 




zukommt, ist aus seinem Methyl- resp. Aethyläther durch Frhitzen mit 
Salzsäure dargestellt worden. Diese Aether von der Formel: 

COR 
/\/\cH 

N.CH3 

entstehen aus y- Chlor- n-methylpseudocarbostyril durch Einwirkung von 
Natriumalkoholaten. 

Im y-Oxycarbostyril wie im n-Methyl-y-oxypseudocarbostyril zeigt 
das zwischen den beiden Hydroxyl- resp. Carbon ylgruppen befindliche 



*) Bisch off, B. 22, 387. 
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Wasserstoffatom oder Wasserstoffatompaar ein ähnliches Verhalten wie 
im Acetessigester , in welchem man auch eine der beiden Gruppirungen 
— CO . CHa . CO— oder — COH : CH .CO— anzunehmen hat. Diese Aehn- 
lichkeit tritt namentlich bei der Einwirkung von salpetriger Säure hervor, 
wobei aus y - Oxycarbostyril resp. n- Methyl -y-oxypseudocarbostyril die 
folgenden beiden Verbindungen entstehen: 





/\ 


CO 


H 
CH 




00 


C:NOH 










büdet 








l^ycoH 

N 




N 


y- Oxycarbostyril 




Chinlsatoxim 


COH 
/VNCH 




CO 
^\^\c;NOH 










liefert 








N . C Hg 




N.CH3 


n-M 


ethyl 
car 


-y-oa 
bostyi 


ypseudo. 
ril 


■ 


Chi 


ithylp 
nisatc 


»seudo- 
>xlm 



Aus diesen Verbindungen lassen sich durch Einwirkung reducirende 
Mittel in saurer Lösung die Körper: 



resp. 



COH 

/V^COH 

k^^COH 

N 
/S - y- Dioxycarbostyril 



erhalten, welche durch Oxydation in 

CO 



COH 



COH 



CO 



resp. 



N 
CliinisatiD 



COH 



N.CH3 
n - Methyl - /S - y - dioxy - 
pseudocarbostyril 



CO 

/\/\co 



CO 



N.CH3 

n - Methylpseudochinisatin 



übergehen 1). In alkalischer Lösung mit Schwefelwasserstoff reducirt, 
liefert das Chinisatoxim Azodioxychinolin von der Formel 2): 



») Baeyer u. Homolka, B. 16, 2216; 17, 985. Friedländer u. Müller, 
B. 20, 2009. - 2) BiBchoff , B. 22, 388. 



ÖÖ BeBchreibung der Dioxychinoline. 

COH COH 

/ C.NiN.C \ 
Cef* I I CßH^ 

\ COH Hoe 

\/ V 

N N 

Die erwähnten Derivate des y-OxycarboBtyrils gehören theils der 
Classe der trisabstituirten Ghinoline, theils der Gruppe der Di- resp. 
Tetrahydrochinoline an und werden daher im Zusammenhange mit jenen 
noch ausführlicher abgehandelt werden. 

«-/S-Dioxychinolin, /J-Oxycarbo8tyril, CgHgNCOHJa, bildet feine 
Krystalle, die über 300® schmelzen, bildet nur Salze mit 1 Aequivalent der 
Metalle. 

a-y-Dioxychinolin, y-Oxycarboatyril, C9HßN(OH)3, krystallisirt in 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 320**. a;Aethoxy-y-oxychinolin 
krystallisirt in feinen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 228®. y-Methoxy- 
n-methylpseudo-carbostyril, C9H5NCH3 .OCH3. 0, bildet feine, weisse 
Nadeln vom Schmelzpunkt 68®; die Aethoxyverbindung krystallisirt in 
Nadeln, die bei 87,5® schmelzen. y-Oxy-n-methylpseudocarbosty ril 
(vielleicht als a-y-Diketo-n-methyltetrahy drochinolin aufzufassen) 
stellt weisse Nädelchen vom Schmelzpunkt 259 bis 260® dar. 

a-?-Dioxychinolin, Oxycarbostyril, C9H5.N(OH)a (aus y-Chlor- 
carbostyril), bildet bei 188 bis 189® schmelzende Nadeln. 

a-?-Dioxychinolin, Oxycarbostyril, C9H5.N(OH)2 (aus o-Nitro- 
zimmtsäureäther), schmilzt bei 190,5®, sublimirt in Nadeln. Die wässerige Lösung 
wird durch Salpetersäure intensiv roth gefärbt. Die Salze enthalten nur 1 Aequi- 
valent Metall. a-Oxy-?-äthoxychlnolin, Aethoxycarbostyril, aus den 
Salzen der vorigen Verbindung mit Jodäthyl erhalten, bildet lange, dicke Pris- 
men vom Schmelzpunkt 73®, destillirt unzersetzt, liefert bei der Beduction 
Carbostyril. 

o-m-Dioxychinolin, C9H5.N(OH)2, nur der Dimethyläther ist be- 
kannt; es ist ein dunkelgelbes Oel; das Pikrat bildet Nädelchen vom Schmelz- 
punkt 257®. 

o-ana-Bioxychinolin, C9H5N(OH)a (Chinolinhydrochinon), 
bildet schöne, dünne Nadeln; das Sulfat schmilzt bei 220®, durch Eisenchlorid 
wird es in das Chinon übergeführt. 

o-?-Dioxychinolin, C9H5N(0 H)2 («-Verbindung), krystallisirt in kur- 
zen, weissen Nadeln ; das Chlorhydrat schmilzt bei 254 bis 256®, das Pikrat 
bei 227 bis 237®. Der Dibenzoyläther, C9H5N(OCOCeH6)a, bildet feine, weisse 
Nadeln vom Schmelzpunkt 130 bis 134®; der Monoacetyläther stellt eine 
kömige, bei 115 bis 117® schmelzende Krystallmasse dar. Der Monome thyl- 
äther bildet ein gelbbraunes, nicht erstarrendes Oel, das mit Wasserdämpfen 
nicht flüchtig ist; er vereinigt sich mit Säuren zu gut charakterisirten Salzen. 
Der Dimethyläther ist ölig, mit Wasserdämpfen nicht flüchtig, bildet gleich- 
falls mit Säuren Salze. Sein Methyljodidadditionsproduct krystallisirt in 
dicken, braunen, monoklinen Tafeln vom Schmelzpunkt 210 bis 212®, es vereinigt 
sich mit Dioxychinolin zu mehreren verschiedenen Verbindungen. 

o-?-Dioxychinolin, C9H5N(OH)2(/J- Verbin düng), krystallisirt in schwach 
bräunlich gefärbten Nadeln, schmilzt bei 68® und sublimirt in weissen Nadeln ; 
mit Säuren bildet es beständige Salze. 



Chinolinchinone. 
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anä-?-Dioxychinolin, CgH5N(OH)2 (aus ana • Chinolinsalfosäure) , 
krystallisirt in grossen, glänzenden, grünlichbraunen Nadeln, schmilzt ober- 
halb 3200. 

Chinolinchinone. 

Wie das Naphtalin, so vermag auch das Chinolin zwei Gbinone zu 
bilden, welche die Sauerstoffatome im Benzolkern enthalten. Nur von 
dem einen ist die Stellang beider Chinongrappen mit voller Sicherheit 
bekannt, dieselben befinden sich in o- und ana- Stellung. Dieses Chinon 
entspricht also vollständig dem 06-Naphtochinon and soll deshalb or- Chi- 
nolin chinon heissen. Ein zweites Chinon der Chinolinreihe enthält eine 
Cbinongruppe in der p-Stellung, die zweite ist dieser benachbart and 
könnte sich daher in der m- oder ana -Stellung befinden. Nach Analogie 
mit dem /3-Naphtoöhinon kann man annehmen, dass das letztere der 
Fall ist. Dieses Chinon entspricht also dem /3-Naphtochinon und heisst 
/3-Chinolinchinon. Die folgende Zusammenstellung wird diese Analogie 
noch deutlicher hervortreten lassen : 



O 



O 



O 




O N 
« - Chinolinchinon 



O 



ß - Naphtochinon 



O 



N 
ß' Chinolinchinon 



Die Chinone der Chinolinreihe besitzen schwach basische Eigen- 
schaften, das /9-Chinon bildet mit Säuren ziemlich beständige Salze. Es 
konnte bisher nicht in freiem Zustande isolirt werden, da es sehr zer- 
setzlich ist. Das a- Chinon kann aus den Lösungen seiner Salze durch 
Aether oder Chloroform als freie Verbindung ausgeschüttelt werden. 
Dieselbe bildet gleich dem Naphtochinon mit einer Molekel Anilin ein 

Anilid der Form CeHsN-^Cß^NCgHs. Zur Gewinnung des &-Chinolin- 

chinons wird das entsprechende Amidooxychinolin , dessen Darstellung 
weiter unten beschrieben werden wird, mit Ealiumbichromat und Schwefel- 
säure oxydirt 0. 

Das /3-Chinolinchinon ist auf folgende Weise erhalten worden. Wird 
p-Oxychinolin mit Salzsäure und Natriumnitrit behandelt, so erfolgt der 



1) O. Fischer u. Benouf, B. 17, 1644. 
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Eintritt einer Nitrosogruppe in die Chinolinmolekel and man erhält ein 
Nitrosooxychinolin von der Formel: 

CNO CH 

CH N 

welches man sich vielleicht richtiger als nach der folgenden Formel con- 
stitnirt denken muss: 

CNOH CH 



CH 



CH N 



CH 



Der Körper wäre alsdann als Monoxim des /S-Chin'olinchinons auf- 
zufassen. Wird die schwefelsaure Lösung dieser Substanz mit Eisen- 
chlorid behandelt, so entsteht das Sulfat des /3-Chinolinchinon8 *). 

cf-Chinolinchinon, C9H5N.O2, krystallisirt in weichen, flachen Nadeln 
mit grünem Schimmer. Beim Erhitzen auf 110 bis 120® zersetzt es sich. Da« 
salzsaure Salz bildet hellgelbe Büschel. Durch schweflige Säure wird es in 

Chinolinhydrochinon verwandelt. Das Anilid, C9H5N<q>N. CgHs,' bildet 

kleine, kupferrothe Blättchen mit grünem Oberflächenschimmer, schmilzt etwas 
über 190«. 

^-Chinolinchinon, CgHsN.Os, das Sulfat bildet gelbe, rhombische Blätt- 
chen, mit Ammoniak entsteht eine grüne Lösung, die sich bald tiefblau färbt. 
/S-Chinolinchinonoxim, C9H5N.O.NOH, resp. ana -Nitroso - p - oxy- 
chinolin, C9H5N.OH.NO, krystallisirt in goldgelben Nädelchen, mit Salpeter- 
säure entsteht Nitrooxychinolin ; das Natriumsalz bildet grüne Nädelchen, 
das Zinnchlorürdoppelsalz glänzende Blättchen. 



Bromchinolinsulfosäuren. 

Von den Sulfosäuren halogenisirter Chinoline sind nur Bromchinolin- 
sulfosäuren bekannt. Eine derselben entsteht nach der Sk raup' sehen 

. . . 1 a 5 

Reaction aus o-Bromanilin-m-sulfosäure, C6H3NH2.Br.SO3H, und stellt 

daher die o-Bromchinolin-ana-sulfosäure dar. Durch Reduction bildet 
sie Tetrahydrochinolinsulfosäure 2). 

Eine zweite Bromchinolinsulfosäure bildet sich bei der Einwirkung 
von Brom auf o-Chinolinsulfosäure ^). 

Zwei andere Bromchinolinsulfosäuren sind endlich aus p-Brom- 



1) Matheus, B. 21, 1887. — 2) Lellmann u. Lange, B. 20, 3086. — 
3) Claus, J. 37, 258. 
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chinolin durch Sulfuriren dargestellt und als a- und /3- Verbindung 
bezeichnet worden *). 

o-Brom-ana-chinolinsulfosäure, C9H5N.Br.SO3H -|- aq., krystalllsirt 
in gelblichen, verwachsenen Nadeln oder Blättchen mit '1 Mol. Wasser. Das 
Galcinmsalz enthält 9Va Mol. Wasser. 

p-Brom-?*chinolin8ulfosäure (a-Säure), G9H5.NBr.SO3H, bildet 
dünne Nadeln. 

p-Brom-?-chinolin8ulfosäure (/J-Säure), CgHßN.Br . SOjH, kry- 
stallisirt in kurzen, derben Nadeln. 

?-Brom-o-chinolinsulfo8äure, C9H5N.Br.SO3H. Das Chlorid 
schmilzt bei 88^ das Amid bei 185<>, der Aethylester bei 98^. 

Halogenoxy chinolin e. 

Die durch die Hydroxylgruppe und ein Halogenatom gleichzeitig 
substituirten Chinoline besitzen nur noch schwach basische Eigen- 
schaften. Sie sind Phenole und geben die dieser Körperclasse eigenen 
Reactionen. 

Es giebt zwei allgemeine Darstellungsweiseu für diese Verbindungen. 
Entweder geht man von Dihalogenchinolinen aus und ersetzt in diesen 
ein Halogenatom durch die Hydroxylgruppe, oder man tauscht eine 
Hydroxylgruppe eines- Dioxychinolins gegen Halogen aus. 

Die erste Methode findet nur da Anwendung, wo es sich um die 
Darstellung von im Pyiidinkern hydroxylirten Halogen chinolinen handelt, 
da die im Benzolkem befindlichen Halogenatome nicht durch Hydroxyl- 
gruppen snbstituirt werden können. Man führt diese Darstellung in 
der Weise aus, dass man das Dihalogenchinolin mit alkoholischem Kali 
erhitzt; dadurch entstehen zunächst äthoxylirte Halogenchinoline, aus 
denen man leicht die freien Oxyverbindnngen darstellen kann. In dieser 
Weise ist das a-/3-Dichlorchinolin in /3-Chlorcarbostyril, das a-y-Dichlor- 
chinolin in y-Chlorcarbostyril umgewandelt worden ^). 

Wirkt man auf diese Chlorcarbostyrile mit Phosphorpentachlorid 
ein, so werden die Dichlorchinoline regenerirt. 

Die Ueberführung von Dioxychinolinen in Chloroxychinoline wird 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid erreicht. So ist aus 
einem der Oxycarbostyrile a-Ghloroxychinolin erhalten worden ^). 

Eine Methode, welche zur Gewinnung von y-Chlor-, y-Brom- und 
y-Jodcarbostyril geführt hat, besteht in Folgendem. Es ist bei der 
Besprechung der Dioxy chinoline erwähnt worden, dass die o-Amido- 
phenylpropiolsäure bei der Einwirkung von Schwefelsäure in a-y-Dioxy- 
chinolin übergeht. Man kann sich vorstellen, dass der Entstehung dieses 
Chinolinderivates die Bildung von o-Amido-/3-oxyzimmtsäure: 

/COH:CH.COaH 
CßH^ 

^NHj 



1) La Coste, B. 15, 1915, 1918. — ^) Friedländer u. Weinberg, 
B. 15, 336, 2680, 2684. — •'') Friedländer u. Weinberg, B. 15, 2684. 
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Yorausgebt. In derselben Weise bildet sieb, wenn man o-Amidopbenyl- 
propi Ölsäure der Einwirkung von Cblorwasserstofifsänre aussetzt, durcb 
Addition beider Säuren die o-Amido-/3-cblorzimmtsänre : 



C6H4 






CCl:CH.COoH 



NH 



2 



welche alsdann analog der Carbostyrilbildung aus .o-Amidozimmtsaure 
y - Chlorcarbostyril liefert. Wendet man an Stelle des Chlorwasser- 
stoffs Brom- oder Jodwasserstoff an, so entsteht y-Brom- resp. y- Jod- 
carbostyril ^). 

Bei der directen Einwirkung von Chlor auf o-Oxychinolin in der 
Kälte bildet sich eine ganze Reihe von Verbindungen, welche theils 
Oxydations-, theils Chlorsubstitutionsproducte des o-Oxychinolins dar- 
stellen und die im Späteren ausführlicher besprochen werden sollen. 
Hier sei nur erwähnt, dass sich unter diesen Producten auch ein Mono- 
chloroxychinolin befindet 2), 

Durch directes Bromiren von Oxychinolinen sind drei verschiedene 
Bromoxychinoline dargestellt worden, in denen jedoch die Stellung der 
Bromatome unbekannt ist. Zwei dieser Verbindungen entstehen ans 
p- resp. ana-Oxychinolin ^), die dritte ist in Gestalt ihres Aethyläthers 
bei der Einwirkung von Bromdämpfen auf Carbostyriläthyläther erhalten 
worden *). 

Ein Brom-o-oxychinolin entsteht, wenn man die - Oxychinolin- 
carbonsäure bromirt und die entstandene Monobromoxychinolincarbon- 
säure bis auf ihren Schmelzpunkt erhitzt, wobei sie in Kohlensäure und 
Brom-o-oxychinolin zerfällt ^). 

Endlich sind noch zwei Gewinnungsmethoden gechlorter Carbo- 
styrile zu erwähnen. Es ist im Früheren die Darstellung des Carbostyrils 
aus Chinolin beschrieben worden, welche darin besteht, dass man das 
Chinolin als Borat mit unterchloriger Säure behandelt. Es bildet sich 
hierbei zunächst das n - Chlorpseudocarbostyril , welches durch Alkalien 
in Carbostyril übergeführt werden kann; beim Erhitzen seiner absolut 
alkoholischen Lösung dagegen erleidet es folgende Umwandlung: 



/V^CH 



Cl 



/\/^CH 



liefert 



NCl 
n-Chlorpseudocarbostyril 



COH 



N 
p-Chlorcarbostyril 



1) Baeyer u. Bloem, B. 15, 2149. — a) Hebebrand, B. 21, 2977. — 
8) Skraup, M. 3, 553, 565. — *) Friedländer u. Weinberg, B. 15, 1424, 
1425, 2682.— ^) Schmitt u. Engelmann, B. 20, 2694. 
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Dasselbe p-Chlorcarbostyril entsteht auch auf folgende Weise. Wird 
p- Chlor chinolinborat mit unterchloriger Säure behandelt, so bildet sich 
zunächst der Unterchlorigsäareester des p-Chlorcarbostyrils : 

CH 



N 



COCl 



Durch Kochen mit Alkohol erhält man daraus das freie p -Chlor- 
carbostyril. ana-Chlorchinolin lässt bei gleicher Behandlung den Unter- 
chlorigsäureeBter des ana-Chlorcarbostyrils entstehen, aus dem das freie 
ana-Chlorcarbostyril gewönnen wird ^). 

Die gechlorten Carbostyrile gehen ebenso wie das Carbostyril selbst 

in Pseudocarbostyrile über. Aus y - Chlorcarbostyril entsteht bei der 

Einwirkung von Natriummethylat und Jodmethyl n-Methyl-y-chlorpseudo- 

carbostyril: 

CCl 

/\/%CH 

CO 
N.CH, 

aus welchem durch Einwirkung von Natriummethylat das oben beschrie- , 
bene n-Methyl-y-methoxypseudocarbostyril erhalten wird. 

Ohloroxycliinoline, Cg H5 N . Cl . OH. 

/?-Chlor-a-oxychinolin, /?-Chlorcarbostyril, schmilzt bei 241 bis 
242^, der Aethyläther siedet bei 269®. 

y - Chlor-a-oxychinolin, y - Chlorcarbostyril, krystallisirt in 
seideglänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 246®. Der Aethyläther kry- 
stallisirt in langen Nadeln, die bei 43® schmelzen; Siedepunkt 270®. 

p-Chlor-a-oxychinolin, p-Chlorcarbostyril, bildet rhombische 
Nadeln vom Schmelzpunkt 262 bis 263®, mit Chamäleonlösung oxydirt bildet es 
p-Chlorisatin. Der Unterchlorigsäureester ist dimorph; aus Wasser oder 
Essigester krystallisirt er in Nadeln vom Schmelzpunkt 145®, aus Eisessig in 
glänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt 115®. 

ana-Chlor-a-oxychinoliu, ana-Chlorcarbostyril, bildet glänzende, 
bei 287® schmelzende Blättchen. Der Unterchlorigsäureester krystallisirt 
in glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 155®. 

a- Chlor- ?-oxychinolin krystallisirt in farblosen Blättchen vom Schmelz- 
punkt 180®. 

?-Chlor-o-oxychinolin bUdet weisse, bei 129 bis 1300 schmelzende 
Nädelchen; das Hydrochlorat krystallisirt in kleinen, gelben Nadeln, die 
sublimirbar sind und bei 253® schmelzen; das Piatindoppelsalz krystallisirt 
mit 2 Mol. Krystallwasser in gelben Nadeln. 



1) Einhorn u. Lauch, A. 243, 342. 
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Bromoxychinoline, OgH5K.Br.OH. 

y-Brom-a-oxychino]iD| y-Bromcarbostyrll, krystallisirt in Nadeln 
vom Schmelzpunkt 266^. 

? Brom-a-ozychinolin, ?'Bromcarbo8tyril, schmilzt bei 266 bis 
267^ Der Methyläther krystallisirt in weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 930. 

? Brom-o-oxychinolin krystallisirt in weissen Nadeln, ist mit Wasser- 
dämpfen flüchtig, schmilzt bei 119 bis 120^. 

? Brom-p-oxychinolin bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 184 
bis ISb^, 

? Brom-ana-oxychinolin ist nicht naher beschrieben worden. 

Jodoxychinolin, C9H5N.J.OH. 
y-Jod-a-oxychinolin, y-Jodcarbostyril, schmilzt bei 276®. 

Dilialogenoliinoline. 

Durch den Eintritt zweier Halogenatome in die Ghinolinmolekel 
wird deren basiBcher Charakter schon wesentlich abgeschwächt; die 
Dihalogenchinoline lösen sich zwar noch in Säuren auf, doch sind die 
dabei entstehenden Salze wenig beständig. Die Schmelzpunkte der in 
Rede stehenden Verbindungen sind wesentlich höher als die der Mono- 
halogenchinoline. Während die Chlorchinoline noch theil weise bei gewöhn- 
licher Temperatur flüssig sind, stellen die Dichlorchinoline sämmtlich 
feste Körper dar. Durch den Eintritt noch eines Ghloratoms findet eine 
abermalige Erhöhung des Schmelzpunktes statt, wie aus der folgenden 
Zusammenstellung der im Pyridinkern chlorirten Chinoline ersichtlich ist. 

Chinolin, flüssig 
(erstarrt in der Eältemischung) 

a-Chlorchinolin, jS- oder y-Chlorchinolin, 

Schmelzpunkt 37 bis 38^ fest 

a-jS-Dichlorchinolin, a-y-Dichlorchinolin, 

Schmelzpunkt 104 bis 105^ Schmelzpunkt 670 

a-/3-y-Trichlorchinolin, 
Schmelzpunkt 107,50. 

Es ist bereits mehrfach darauf hingewiesen worden, dass die im 
Benzolkeru enthaltenen Halogenatome einen wesentlichen Unterschied 
in ihrem Verhalten gegenüber den im Pyridinkern befindlichen Halogenen 
zeigen. Während erstere nur durch sehr energisch wirkende Reagentien 
eliminirt werden können, sind die letzteren mannigfacher Umwandlun- 
gen fähig. 

Zur Darstellung der im Benzolkern zweifach chlorirten oder bromir- 
ten Chinoline lässt sich die Einwirkung von Nitrobenzol, Glycerin und 
Schwefelsäure auf Dihalogenaniline benutzen. Das m-Dichloraniliu, 
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Cß H3 N Ha . Gl . Ol , liefert hierbei o • p - Dicfalorchinolin , ans p - Dichlor- 

12 6 

anilin, CgHsNHa .Gl .01, entsteht o-ana-Dichlorchinolin. Ganz in dersel- 
ben Weise fähren m- und p- Dibromanilin zum o-p- resp. o-ana-Dibrom- 
chinolin. In den sämmtlichen vier als Ausgangsmaterialien benutzten 
AnÜinderivaten ist eine Orthosteilung zur Amidogruppe besetzt, die 
Schliessung des Pyridinringes kann daher nur in einem Sinne erfolgen 
und die Gonstitution der entstehenden Ghinolinderivate ist nicht zweifel- 
haft i). 

Es ist, früher erwähnt worden, dass sich bei der Einwirkung von 
Brom auf Chinolinchlorhydcat ein Monobromchinolin bildet, daneben 
treten aber auch ein. Di- und ein Tribromderivat auf. Das so ent- 
stehende Dibromchinolin stellt die o-ana-Verbindung dar^) und ist iden- 
tisch mit dem aus p- Dibromanilin entstehenden Product. Lässt man 
Brom in der Kälte auf p-Ohinplinsulfosäure einwirken, so findet ein Er- 
satz der Sulfogruppe durch Brom statt und gleichzeitig tritt ein zweites 
Bromatom in die Ghinolinmolekel und zwar in die )>- Stellung ein, man 
erhält also ein p-y- Dibromchinolin^. 

Bei Besprechung der Monobromchinoline ist erwähnt worden , dass 
eines derselben sich bildet, wenn man das Dibromid des Ghinolinbrom- 
hydrats für sich erhitzt. In ganz analoger Weise reagiren nun auch 
0-, m-, p- und ana-Bromchinolin unter Bildung der Bromhydrate von 
vier Dibromchinolinen. Da man annehmen kann, das der Eintritt des 
zweiten Bromatoms in diesem Falle an derselben Stelle erfolgt, wie bei 
der Darstellung des Monobromchinolins aus dem Dibromid, so hat man 
die in Rede stehenden Dibromchinolin e als o-y-, m-y-, p-y- und ana-y- 
Dibromchinolin anzusprechen. Die Annahme, dass der Eintritt des Broms 
auch bei diesen Verbindungen in der y- Stellung stattfindet, erhält eine 
weitere Stütze dadurch, dass das aus p-Bromchinolin entstehende Product 
identisch ist mit dem aus p-Ghinolinsulfosäure gewonnenen Dibrom- 
chinolin. 

Ganz in derselben Weise wie in die im Benzolkern bromirten Ghino- 
line lässt sich auch in das aus Ghinolin entstehende y-Bromchinolin noch 
ein zweites Bromatom einführen. Das so entstehende Dibromchinolin 
ist von allen vorher beschriebenen Verbindungen verschieden ^ muss also 
das zweite Bromatom in der a- oder /3- Stellung enthalten^). 

Von den nur im Pyridinkern substituirten Dihalogenchinolinen sind 
das a-y- und das a-/3-Dichlorchinolin bekannt. Das erstere entsteht 
sowohl aus y-Oxycarbostyril als auch aus y-Ohlorcarbostyril beim Er- 
hitzen dieser Verbindungen mit Phosphorpentachlorid ^). 



>) La Costa, B. 15, 561. Metzger, B. 17, 188. — 2);La Coste, B. 14, 
917; 15, 191. Metzge», B. 17, 190. — ^) Claus u. Küttnör, B. 19, 2884. — 
*) Claus u. Tornier, B. 30, 2874, 2877, 2878, 2880, 2882. — ^) Baeyer und 
Bloem, B. 15, 2150, 2152. Friedländer u. Weinberg, B. 15, 2683. 

Beissert, Ghinolin. 5 
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Das a-/3-Dichlorchinolin bildet sich auf folgende Weise. Wird das 
schon öfters erwähnte Hydrocarbostyril der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid ausgesetzt, so findet ein Eintritt von zwei Ghloratomen in 
dasselbe statt und gleichzeitig werden zwei Wasserstoffatome abgespalten. 
Man kann sich vorstellen, dass zunächst ein Trichlordihydrochinolin ent- 
steht, welches dann durch Verlust von Chlorwasserstoff in Dichlorohino- 
lin übergeht^): 

/ XIHo X ^COl, 

I. CeH4< . 1 + 2Cl2 = CeH/ | +HCl+HaO 

\ ^ V^^^ \ ^ //"^ 

/ ^CClj / ^CCl 

II. CcHZ I —HCl = CflHZ I 

a - /? - Dichlorchinoliu 

Durch Jodwasserstoffsäure und Eisessig wird das oe-j5-Diohlorchinolin 
in Chinolin verwandelt. Diese successive Ueberführung des Hydrocarbo- 
styrils in Chinolin, welche Baeyer im Jahre 1879 ausführte, ist von 
hoher Bedeutung für die Erkennung der Constitution des Chinolins ge- 
wesen. Die dem Naphtalin analoge Structur des Chinolins war zwar 
damals schon von einigen Forschem vermuthet worden, Baeyer aber 
brachte durch die beschriebene Synthese des Chinolins aus dem seiner 
Constitution nach bekannten Hydrocarbostyril den experimentellen Beweis 
für die Richtigkeit dieser Auffassung. 

Auf die Reactionsfahigkeit der Hydroxylgruppen sowie der Chlor- 
atome, welche sich im Pyridinkern des Chinolins befinden, ist schon wieder- 
holt hingewiesen worden. Diese Reactionsföhigkeit gestattet es, durch 
successive Einwirkung von Phosphorpentachlorid und schmelzendem 
Kali, resp. Alkoholaten und Salzsäure die Hydroxylverbindungen in Chlor- 
chinoline und diese wieder in Oxychinoline zurück zu verwandeln. Geht 
man z. B. vom 7^-Chlorcarbostyril aus, so erhält man mit Phosphorpenta- 
chlorid daraus a-^- Dichlorchinoliu, in der Kalischmelze dagegen a-y- 
Dioxy chinolin. Dieses bildet mit Phosphorpentachlorid gleichfalls (A-y- 
Dichlorchinoliu. In letzterem wird bei der Einwirkung alkoholischen 
Kalis das a-Chloratom durch die Aethoxylgruppe ersetzt und der so ent- 
stehende Aethyläther lässt sich durch Spaltung mit Salzsäure wiederum 
in ^-Chlorcarbostyril überführen. Diese Umwandlungen werden durch 
die folgende Tabelle noch deutlicher veranschaulicht: 



1) Baeyer, B. 12, 1320. 
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y - Chlorcarbostyril 




a-y-Dichlorchinolin ^ a-y-Dioxychinolin 



i 



u - Aethoxy - y - chlorchinolin 



i 



y - Chlorcarbostyril. 



DichlorchiDoline, C9H5KCI2. 

«-/f-Dichlorchinolin schmilzt bei 104 bis 105^, ist unzersetzt flücbtig, 
besitzt starken chinolinähDlichen Gerach, giebt ein krystallisirendes Jodwasser- 
stoffbalz. 

(t-y-Dichlorchinolin schmilzt bei 67^ siedet bei 280 bis 282^. 

o-p-Dichlorchinolin bildet lange, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 
103 bis 1040. 

o-ana-Dichlorchinolin krystallisirt in kurzen Nadeln, die bei 92 bis 
93^ schmelzen. Es ist unzersetzt flüchtig. 

Dibromchinoline, CgHsNBra* 

o-y-Dibromchinölin sublimirt in farblosen, glänzenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 90^. 

m-y-Dlbromchinolin krystallisirt oder sublimirt in farblosen, prisma- 
tischen Nadeln, schmilzt bei 119^. 

p.y.Dibromchinolin bildet lange, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 
124 bis 126®; das bromwasserstoffsaure Salz schmilzt bei 213®. 

ana-7-Dibromchinolin bildet kleine, farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 108®. 

y-?-I)ibromchinolin (aus y-Bromchinolin) krystallisirt und sublimirt 
in farblosen, glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 166®. 

o-p-Dibromchinolin bildet feine Nudeln vom Schmelzpunkt 100 bis 
101®, ist unzersetzt flüchtig. 

o-ana-Dibromchinolin krystallisirt in langen, weissen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 128®, ist mit Wasserdämpfen flüchtig, seine Salze werden durch 
Wasser zersetzt. Bas Jodmethylat bildet feine, hochrothe Nadeln, die sich, 
ohne zu schmelzen, verflüchtigen. Mit Natronlauge entsteht daraus das in 
feinen, kleinen Nädelchen krystallisirende Anhydrid der entsprechenden Ammo- 
niambase. 

Nitrooxycliinoline. 

Die Nitrooxycliinoline besitzen gleichzeitig schwach basische nnd 
schwach saure Eigenschaften, sie bilden sowohl mit Säuren als mit 
Basen Salze, von denen jedoch die mit den Basen entstehenden die be- 
ständigeren sind. 

Zur Gewinnung der Nitrooxychinoline ist in einer Reihe von Fällen 
die directe Einwirkung von Salpetersäure, meistens bei Gegenwart von 

5* 
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Schwefelsäure, auf Oxychinoline benutzt worden. So entstehen aus Carbo- 
styriP), o-, m- und p-Oxychinolin^), vier Nitrooxychinoline, in denen 
jedoch die Stellung der Nitrogruppen grösstentheils unbekannt ist. 

Beim Nitriren von C)(-Amidozimm{;8&nre entstehen gleichzeitig zwei 
Nitroamidozimmtsäuren , welche beide die Nitrogruppe im Benzolkern, 
jedoch an unbekannter Stelle, enthalten. Sie sind als d' und /3- Säure 
bezeichnet worden und liefern unter Wasseraustritt zwei Nitrocarbo- 
styrile, welche man entsprechend a- und ^-Verbindung benannt bat^), 
während dem direct aus Carbostyril erhaltenen Körper die Bezeichnung 
y-Nitrocarbostyril beigelegt worden ist. Selbstverstaddlich bezeichnen 
hier die Indices cc-, ß- und y- nicht die Stellung der Nitrogruppen in 
der Chinolinmolekel. 

Durch Nitriren von o- und p-Oxychinolincarbonsäure entstehen zwei 
Nitrooxy säuren, welche beim Erhitzen unter Eohlensäureabspaltung zwei 
Nitrooxychinoline bilden ^). Das aus p-Oxychinolincarbonsäure auf diese 
Weise erhaltene Nitrooxychinolin ist identisch mit der aus p-Oxychinolin 
gewonnenen Verbindung und enthält die Nitrogruppe in der ana-Stellung. 
Für das aus o-Oxychinolin entstehende Product ist die Constitution eines 
ana-Nitro-o-oxychinolins auf folgende Weise nachgewiesen worden. Durch 
Reduction geht die Nitroverbindung in ein Amidooxychinolin über und 
dieses liefert bei der Einwirkung von Chlorkalklösung ein Chlorchinonimid, 
mithin befindet sich die Hydroxylgruppe zur Amido- und also auch zur 
Nitrogruppe in p-Stellung, also in der ana-Stellung der Chinolinmolekel. 

Das bei Besprechung der Chinolinchinone beschriebene ana-Nitroso- 
p-oxychinolin liefert beim Behandeln mit verdünnter Salpetersäure in der 
Wärme, indem die Nitrosogruppe in die Nitrogruppe übergeführt wird, 
ana-Nitro-p-oxychinolin ^), welches mit der aus p-Oxychinolin resp. p-Oxy- 
chinölincarbon säure entstehenden Verbindung identisch ist^). 

Endlich bildet sich ein Nitrooxychinolin von unbekannter Constitution 
bei energischer Einwirkung von Salpetersäure auf Cinchonin ^). 

?-Nitro-a-oxychinolin (a-Nitrocarbostyril), OgHgN. NO2.OH, bildet 
feine, fast weisse Nadeln, die bei 320^ noch nicht schmelzen, es entsteht auch 

aus a-Nitro-o-amidozimmtöäureäther. 

'•t*- ■ 

?-Nitro-a-oxychinolin (/S - Nitrocarbostyril) , C9H5N .NOg-OH, kry- 
stallisirt in compacten gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 260^. 

?-Nitro-«-oxychinolin(y-Nitrocarbostyril),C9H5N.N02.0H, stellt lange, 
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 280^ dar, löst sich in Natronlauge mit gelber 
Farbe; der Methyläther bildet weisse, bei 181^ schmelzende Nädelchen, 
sublimirt in langen Nadeln. 



1) Friedländer u. Lazarus, A. 239, 245. Feer u. Königs, B. 18, 
2 96. — 2) Skraup, M. 3, 542, 551, 564. — ^) Friedländer u. Lazarus, 
A. 229, 242, 243. — *) Schmitt u. Engelmann, B. 20, 2693. Schmitt 
u. Altschul, B. 20, 2697. — B)Matheu8, B. 21, 1887. -— 6) Altschul, B. 
21, 2254. — 7) Weidel u. Hazura, M. 3, 774. 
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ana-Nitro-o-oxyohinoliD, CgHßN .NO2. OH, krystallisirt in gelben 
Nadeln vom Schmelzpankt 173^. 

?-Nitro-o-oxychinolin, CgHßN .NOg . OH, bildet gelbe Krystalle. 

»-Nitro -m-oxycbinolin, C9 HgN . NOg. OH, stellt gelbe, bei 255® 
schmelzende Nadeln dar. 

ana-Nltro-p-oxychinolin, C9H6N.NO2.OH, ist dimorph; aus ver- 
dünnter, wässeriger Lösung erhält man feine, zu Büscheln gruppirte, schwach 
gelbe Nadeln, aus conceutrirter Lösung rothbraune, rhombische Blättchen; es 
schmilzt bei 136® (139 bis 1400, 134®), löst .sich in Säuren und Alkalien. Das 
Kalisalz bildet orangefarbige Nädelchen, das Natriumsalz breite, gelbbraun 
gefärbte Nadeln. Das Nitrat krystallisirt in gelbrothen Prismen. 

?-Nitro-?-oxychinolin, C9H5N.NO2.OH (aus Cinchonin), stellt ein 
glanzloses Pulver dar, das bei 360® noch nicht schmilzt. 

Amidookycliinoline. 

• 

In den Amidooxychinolinen überwiegt der basische Charakter die 
phenolartige Natur. Die Repräsentanten dieser Körperclasse lösen sich 
zwar noch in Alkalien, doch sind die so entstehenden Salze nicht sehr 
beständig. Mit zwei Aeqnivalenten einer Mineralsäure dagegen geben 
diese Verbindungen gut charakterisirte Salze, ans deren Lösungen durch 
Metallsalze schwer lösliche Doppel verbin düngen gefallt werden. 

Zur Darstellung der Amidooxychinoline dient in erster Linie die 
Reduction der entsprechenden Nitroverbindungen. Als Reductionsmittel 
wendet man Zinn oder Zinnchlorür in salzsaurer Lösung an , da durch 
energischer wirkende Agentien leicht Hydrirung des Chinolinkerns ein- 
treten kann. Das ana-Nitro-o-oxychinolin ^), ana-Nitro-p-oxychinolin 2) und 
das sogenannte y - NitrocarbostyriP), sowie der Methyläther des letzte- 
ren^) sind so in die ihnen analog constituirten Amidoverbindungen ver- 
wandelt worden. 

Eine zweite Methode zur Gewinnung der Amidooxychinoline, welche 
aach in der Benzolreihe zur Darstellung von Amidophenolen Anwendung 
findet, besteht in Folgendem : Es ist bereits früher bei Beschreibung der 
Oxychinoline darauf hingewiesen worden, dass diejenigen in diese Glasse 
gehörigen Verbindungen, welche die Hydroxylgruppe im Benzolkern ent- 
halten, neben anderen Reactionen der Phenole auch die Fähigkeit zeigen, 
mit Diazoverbindungen zu Oxyazokörpern zusammenzutreten, welche 
Farbstoffcharakter besitzen. So entsteht z. B. aus o-Oxychinolin und 
Diazobenzolchlorid die Verbindung: 

CeHgNiN 



ÖH N 
ana-Benzolazo-o-oxychinolin 



1) Schmitt u. Engelmann, B. 20, 2693. — ^) Altschul, B. 21, 2254.— 
8) Priedländer u. Lazarus, A. 229, 246.— *) Feer u. Königs, B. 18,2397. 
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Werden die so gewonnenen AzoYerbindangen mit Zinnchlorür und 
Salzsäure behandelt, so findet eine Spaltung der Molekel zwischen den 
beiden Stickstoffatomen statt und es bildet sich einerseits Anilin und 
andererseits ana-Amido-o-oxychinolin ^): 

+ 2^2 = C6H6NH2 + 

ÖH N OH 

Beim p-Oxychinolin findet der Eintritt der Diazogruppe gleichfalls 
an der ana-Stelle statt, und bei der Spaltung der zuerst erhaltenen Azo- 
Verbindung entsteht ana-Amido-p-oxychinolin '). Die letztgenannte Ver- 
bindung lässt sich auch durch Reduction des schon mehrfach erwähnten 
ana-Nitroso-p*oxychinolins gewinnen 3). 

?-Amido-a-oxychinolin (Amidocarbostyril), G9H5 .N .KH2. OH, kry- 
stallisirt in gelben Blättchen, die bei 320^ noch nicht schmelzen. Der Methyl- 
äther bildet silberglänzende Blättchen vom Schmelzpunkt 103^, seine Lösungen 
fluoresciren blau. 

ana-Amido-o-oxychinolin, G9H5N.NH2* OH, bildet eine äusserst 
leicht zersetzliche Krystallmasse , dagegen sind das Hydrochlorat und dessen 
Ziunchloriddoppelsalz, sowie das Sulfat gut krystallisirende Verbindungen. 

ana-Amido-p-oxychinolin, GQH5N.NH2.OH, bildet weisse, ziemlich 
zersetzliche Nadeln, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Bei 100® wird es 
grün und schmilzt bei 185®. Hydrochlorat, Sulfat, Pikrat und Zinndoppelsalz 
sind gut krystallisirende Verbindungen. Das Acetylderivat ki*ystalliBirt in 
silbergrauen Blättchen. Bei 235® giebt es Wasser ab und bildet eine Anhydro- 
base. 

Halogennitrocliixioliiie. 

Die Körper, welche dieser Classe angehören, sind nur wenig unter- 
sucht worden, sie besitzen fast gar keine basischen Eigenschaften mehr 
und sind sämmtlich durch Nitrirung von Halogenchinolinen gewonnen 
worden. 

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf das aus m-Chloranilin bei 
der Sk raup 'sehen Synthese sich bildende Gemenge von m- und ana- 
Chlorchinolin entstehen zwei Nitrochlorchinoline, welche als oe- und 
/3- Verbindung bezeichnet worden sind, und in denen die Stellung der 
Nitrogruppen nicht ermittelt worden ist^). Von den Bromchinolinen 
sind das y- und das p-Derivat in Nitrobromchinoline von unbekannter 
Constitution umgewandelt worden ^). Ferner sind durch Einwirkung 
von Salpetersäure und Schwefelsäure auf m- und ana-Bromchinolin aus 



1) O. Fischer u. Benouf, B. 17, 1643. — 2) Matheus, B. 21, 1645. — 
8) Matheus, B. 21, 1886. — *) La Coste u. Bodewig, B. 17, 928; 18, 
2941. — S) La Coste, B. 15, 1918, 1919. 
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jeder dieser Verbindangen zwei verschiedene Mononitroderivate gewon- 
nen worden, denen die Bezeichnungen a- und /3-Nitrobromchinolin bei 
gelegt wurden ^). 

Chlornitrochinoline, CqHsN.NOs* Ol. 

m-Chlor-?-nitrochinolin (/S-Nitrochlorchinolin) schmilzt zwischen 
120 und 123^, löst sich in concentrirter Salzsäure und liefert ein krystallisirtes 
Platindoppelsalz. 

ana-Chlor-?-nitrochinolin (a-Nitrochlorchinolin) bildet lange, farb- 
lose Nadeln vom Schmelzpunkt 185 bis 186®, in concentrirter Salzsäure löslich, 
bildet ein Platindoppelsalz, 

Bromnitrochinoline, C9H5K.NO2.Br. 

y-Brom-?-nitrochinolin bildet gelbliche Nadeln vom Schmelz- 
punkt 133®. 

m-Brom-?-nitrochinolin («'Verbindung) schmilzt bei 192®. 

m-Brom-?-nitrochinolin (/f-Verbindung) Schmelzpunkt 142®. 

p-Brom-?-nitrochinolin krystallisirt in gelblichen, bei 133® 
schmelzenden Nadeln. 

ana-Brom-?-nitrochinolin (a-Verbindung) schmilzt bei 146®. 

ana-Brom-?-nitrochinolin (/9-Yerbindung) Schmelzpunkt 126®. 

Halogenamidochinoline. 

Während in den Halogennitrochinolinen der basische Charakter des 
Chinolins sich kaum noch geltend macht, tritt derselbe deutlich 
wieder hervor, wenn die Nitrogruppe in diesen Verbindungen durch die 
Amidogrnppe ersetzt wird. Die Amidohalogenchinoline sind starke 
primär-tertiäre Basen. Die an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome 
zeigen dieselben Reactionen wie in anderen primären Aminen. 

Die Halogenamidochinoline sind durch Reduction der Nitrohalogen- 
verbindungen mit Zinnchlorür erhalten worden, doch sind nur die beiden 
bekannten Chlornitrochinoline^) und das p-Bromnitrochinolin ^) der 
Reduction unterworfen worden. 

Nur das p-Bromamidochinolin ist rein dargestellt und beschrieben 
worden. 

p-Brom-?-amidochinolin, C9H5N.NH2.Br, bildet farblose, bei 164® 
schmelzende Nadeln. Das Acetylderivat krystallisirt in farblosen Blättchen 
vom Schmelzpunkt 104 bis 105®. 

Dinitrooliinoline. 

Die Dinitrochinoline vermögen zwar mit Säuren Salze zu bilden, 
doch zerfallen dieselben schon bei gewöhnlicher Temperatur in ihre 
Componenten, andererseits lösen sie sich auch in Alkalien. 



1) Claus u. Vis, J. 38, 387. — 2) ^a Coste u. Bodewig, B. 17, 928. — 
') La Göste, B. 15, 1920. 
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Ein Dinitroohinoliu, welches die o-p-YerbinduDg darstellt, entsteht 

1 24 

aus m-Dinitranilin , C(j H3 N Hj (N 03)3 , nach der Sk raup ^ sehen Methode. 
Die Reaction kann hier offenbar nur in ein ein Sinne verlaufen, da 
eine Orthostelluilg zur Amidogruppe im Ausgangsmaterial besetzt ist ^). 
Es ist früher die Darstellung von 0- und ana-'Nitrochinolin be- 
schrieben worden. Diese Verbindungen entstehen neben einander beim 
Nitriren von Chinolin; daneben tritt jedoch noch ein Dinitrochinolin 
auf, und wenn man das Erhitzen längere Zeit fortsetzt, so gesellt sich 
noch ein zweites Dinitroproduct hinzu. Man kann diese beiden Dinitro- 
chinöline durch Behandeln mit heissem Wasser leicht von einander 
trennen. Sie sind als a- und /S-Verbindung bezeichnet worden und ent- 
halten die Nitrogmppen im Benzolkem. Das o-Dinitrbcbinolin entsteht 
auch durch Nitriren von reinem o-Nitrochinolin, enthält also eine Nitro- 
gruppe in der o-Stellung, während das /3-Dinitrochinolin vom ana-Nitro- 
chinolin derivirt*). 

Q-p-Binitrochinolin, CgH5N . (N02)2i kry stallisirt in braunen Kadeln 
vom Schmelzpunkt 149 bis 150^. 

o-?-Dinitrochinolin («-Verbindung), C9 H5 N . (N 02)2 1 bildet feine, 
glänzende, farblose, wasserfreie Nädelchen vom Schmelzpunkt 182 bis 183°, 
sublimirt unzersetzt in langen Nadeln, löst sich in Natronlauge mit int-ensiv 
rother Farbe, verpafft in der Kalischmelze. Bas Flatindoppelsalz ist beständig. 

ana-?-Dinitrocliinolin (/S-Verbindung), Cg H5N . (N 02)2 , krystallisirt 
in blendend weissen, mikroskopisch kleinen Nädelchen, welche bei 133 bis 134^ 
schmelzen und nicht unzei'setzt sublimiren, löst sich in Alkalien mit dunkel- 
rother Farbe, das Hydrochlorat ist in trockenem Zustande beständig. 

Durch Reduction mit Zinnchlorür gehen a- und /3-Dinitrochinolin in 

Diamidoohinoline 

über, welche mit einem und zwei Aequivalenten Säure Salze bilden. Die 
Amidogruppen befinden sich im Benzolkern. 

o-?-Diamidochinolin («-Verbindung), C9H5N(N 112)2, bildet gelblich 
gefärbte, dicke Nadeln vom Schmelzpunkt 156^. Es ist mit Wasserdämpfen 
nicht flüchtig und nicht unzersetzt sublimirbar. 

ana-?-Diamidochinolin (/S-Verbindung), C9H5N(NH2)2, krystallisirt 
in kleinen gelben Nädelchen oder Blättchen vom Schmelzpunkt 162 bis 163^ 
ist an der Luft veränderlich, nicht sublimirbar und mit Wasserdämpfen 
nicht flüchtig. 

Monosubstitutionsproducte der einfach alkylirten 

und phenylirten Chinöline. 

a) Alkylchinolinsulfo säuren. 

Von den in diese Qasse gehörigen Verbindungen, welche in ihrem 
gesammten Verhalten ganz den Chinolinsulfosäuren gleichen, sind nur 
die Derivate einiger Methylchinoline und des T'-Aethylchinolins bekannt 

1) La Coste, B. 15, 561. — 2) Claus u. Kramer, B. 18, 1243. 
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Drei verschiedene Tolaidinsulfosäaren sind nach der Skr aup^ sehen 
Methode in die ihnen entsprechenden Methylchinolinsulfosäuren verwan- 
delt worden. Die Constitution dieser Yerhindangen geht anmittelhar aus 
derjenigen der Ausgangsmaterialien hervor; es sind die folgenden Körper 
auf diese Weise erhalten worden^): 

12 4 

AUfl CeH3.NH2.OH3.SO3H entsteht o -Methyl- p-chinolinsulfosäure. 

12 5 

„ CeH3.NH2.CH3.SO3H „ o - Methyl - ana - chinolinsulf osäure. 

14 6 

„ CeH3.NH2.CH3.SO3H „ p - Methyl - o - chinolinsulfosäure. 

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure sind 0-, p- und 
06-Methylchinolin in Monosulfosäuren ühergeführt worden. 

o-Methylchinolin liefert hei dieser Eeaction die auch nach der 
Skranp'schen Methode erhaltene o -Methyl- ana s^hinolinsulfosäure, aus 
p-Methylchinolin entsteht die auch aus p-Toluidinsulfosäure gewonnene 
p - Methyl - o - chinolinsulfosäure 2). 

Aus Chinaldin bilden sich neben einander drei verschiedene Sulfo- 
säuren. Zwei derselben sind durch Ueberführung in die entsprechenden 
Oxyverbindungen als o- und p-Chinaldinsulfosäure erkannt worden. 
Die Stellung der Sulfogruppe in der dritten, /3-Chinaldinsulfosäure ge- 
nannten Verbindung ist nicht bekannt^). 

Die p-Chinaldinsulfosäure entsteht auch nach der Döbner-Miller^- 
sohen Reaction aus Sulfanilsäure^ Paraldehyd und Salzsäure, aus welcher 
Synthese ihre Constitution ohne Weiteres hervorgeht^). 

Endlich ist eine Methylchinolinsulf osäure durch Einwirkung von 
Schwefelsäure bei 170^ auf Tetrahydrohomocinchoninsäure dargestellt 
worden. Die addirten Wasserstoffatome werden hierbei, wie überhaupt 
meist bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf hydrirte 
Chinoline, eliminirt und gleichzeitig findet Abspaltung von Kohlensäure 
und Eintritt einer Sulfogruppe statt. Die Stellung der substitnirenden 
Gruppen in dieser Verbindung ist unbekannt^). 

y-Aethylchinolinsulfosäure entsteht durch Einwirkung von rauchen- 
der Schwefelsäure auf T'-Aethylchinolin bei 260<)^). 

Methylchinolinaulfosäuren, C9HBN.OH3.SO3H. 

a-Methyl-o-chinolinsulfosäare, o-Chinaldinsulfosäure, krystalli- 
sirt in langen, flachen, triklinen Pnsmen, das Natriumsalz ist leicht löslich, 
das Kalisalz schwer löslich. 

(i-Methyl-p-chinolinsulfosäure, p-Oliinaldinsulfosäure, stellt 
kleine, in Wasser leicht lösliche, moDOkline Krystalle dar, hildet leicht übersät- 
tigte Lösungen. 



^) Herzfeld, B. 17, 903, 904. Fischer u. Willmack, B. 17, 441. — 
8) Herzfeld, B. 17, 905, 906, 1550. — ») Döbner u. v. Miller, B. 17, 1703. 
— *) Chemische Fabrik auf Actien, B. 17, B. 623. — *) Weidel u. Hazura, 
M. 5, 643. — «) E^her, B. 19, 3001. 
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(«-Metliyl-?-cliiDOliD8ulfo säure (^•Ghinaldinsalfosäare) krystaUlairt 
in diamantglänzeDden monoklinen Prismen. Die Sulfogruppe befindet sich wahr- 
scheinlich im Benzolkern. 

o-Methyl-p-chinolinsulfosäure bildet schön ausgebildete, farblose, 
schwer lösliche Prismen. 

o-Methyl-ana-chinolinsulfosäure bildet glänzende, prismatische 
Nadeln, die in Wasser leicht löslich sind. 

p-Methyl-o-chinolinsulfosäure krystallisirt in schuppenförmigeh 
Blättchen. 

?-Methy 1- ? -chinolinsulfo säure (aus Tetrahydrohomocinchoninsänre) 
stellt dünne, schwach gelbliche Blättchen dar, die 1 Mol. Krystallwasser ent- 
halten; die Methylgruppe befindet sich im Pyridinkem. 

Aethylohinolinsulfosäure, G9H5N.G2H5.BOsH. 

y-Aethyl-?-chinolinsulfosäure bildet ein schneeweisses, feines 
Krystallpulver, schmilztH)berhalb 315^; aus Alkohol erhält man feine, glänzende 
Nadeln. 



b) Alkyl- und Phenyloxychinoline. 

Die dorch KohlenwasserBtoffreste Babstitairten Oxychinoline unter- 
scheiden sich in ihrem chemischen Verhalten nicht von den Oxychinolinen 
selbst. Diejenigen Vertreter dieser Eörperclasse, in denen sich die 
Hydroxylgruppe im Benzolkem befindet, besitzen ganz die Eagensohaften 
von Phenolen der Benzolreihe, während in den im Pyridinring hydroxy- 
lirten Ghinolinderivaten ein Austausch der Hydroxylgruppe gegen andere 
Substituenten mit derselben Leichtigkeit stattfindet, wie in den ent- 
sprechenden Oxychinolinen selbst. 

Die DarstelluDgsmethoden der in Rede stehenden Substanzen sind 
sehr mannigfaltig und reihen sich bis auf zwei Ausnahmen an schon früher 
beschriebene Synthesen an. Es sind die folgenden: 

1. Die Alkylchinolinsnlfosäuren liefern beim Schmelzen mit Aetz- 
kali unter Austausch derSulfogrnppe gegen den Rest OH die entsprechen- 
den Oxychinoline. Die meisten der bekannten Methy Ichin olinsulfosäuren 
sind auf diese Weise in Methyloxychinoline übergeführt worden ^). 

2. Die Döbner-Mil 1er 'sehe Synthese führt bei Anwendung von 
Amidophenolen oder ihren Aethern an Stelle des Anilins zu Chinaldinen, 
welche im Benzolkern hydroxylirt oder alkoxylirt sind. Diese Reaction 
ist auch nach der älteren Döbner-Miller' sehen Methode in der V^eise 
ausgeführt worden, dass man Amidophenol, Nitrophenol, Schwefelsäure 
und Milchsäure mit einander erhitzte. Die Milchsäure, welche bei dieser 
Synthese von Wallach und Wüsten verwendet wird, wirkt, wie schon 
früher bemerkt wurde, ganz wie Acetaldehyd, indem sie unter dem £in- 
fluss der Schwefelsäure in diesen und in Ameisensäure zerfällt^). 



1) Herzfeld, B. 17, 903 bis 906, 1551. Fischer u. Willmack, B. 17, 
441. Döbner u. v. Miller, B. 17, 1705. Weidel u. Hazura, M. 5, 643. — 
2) Wallach u. Wüsten, B. 16, 2010. Döbner u. v. Miller, B. 17, 1706. 
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Erhitzt man Zimmtaldehyd mit Anilin und Salzsäure, so entsteht 
M-Phenylchinolin. Ersetzt man bei dieser Synthese das Anilin durch 
Anisidin, so bildet sich p-Methoxy-o(-phenylchinolin. Diese Reaction ist 
nicht mit dem Zimmtaldehyd selbst, sondern mit dem m-Nitrozimmt- 
aldehyd ausgeführt worden, verläuft aber ganz in der beschriebenen 
Weise i). 

3. Die Synthese des Hydrocarbostyrils aus o-Amidohydrozimmt- 
säure ist bereits mehrfach erwähnt worden. In derselben Weise wie 
o-Amidohydrozimmtsäure reagiren nun auch die Alkylderivate derselben, 
so liefert z. B.: 

0H,.CH(C,H5)00,H /^^\)H.0,H5 

« - Aethy 1 - o - amidohydrozimmtsäure ß - Aethy Ihy drocarbostyril 

Während aber das Hydrocarbostyril durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid in a-/3-Dichlorchinolin übergeht, entsteht aus j3-Aethyl- 
hydrocarbostyril bei der gleichen Behandlung die Verbindung: 



/'X.c, 



«- Chlor -/5- äthylchinolüi 

In dieser Verbindung lässt sich wie in allen o-Chlorchinolinen durch 
Erhitzen mit verdünnter Salzsäure ein Ersatz des Chloratoms durch die 
Hydroxylgruppe erzielen und man gelangt so zum /3- Aethylcarbostyril '). 

4. Zwei andere im Benzolkem propylirte Carbostyrile bilden sich 
ans der entsprechenden Propyl-o-amidozimmtsäure durch Erhitzen mit 
Salzsäure nach Art der Chiozza'schen Synthese des Carbostyrils selbst 3). 

5. Eine sehr wichtige Reaction, welche, wie Conrad und Limpach^) 
gezeigt haben, zur Bildung sowohl des Oß-Oxy-y-methylchinolins als auch 
des y-Oxy-o-methylchinolins fuhrt, entdeckte Knorr ^) in der Einwirkung 
von Anilin auf Acetessigester in der Hitze. 

Anilin vereinigt sich äusserst leicht mit dem Acetessigester unter 
Wasseraostritt zu einem Condensationsproduct , welchem eine der beiden 
folgenden Formeln zukommt: 

I. CH3.C(NC6H5).CH2.CO,C2H5 IL CH3.C(NHC6H5):CH.C03C2H5 
^-Amlacetessigester /S-Anilidocrotonsäureester 

Welche dieser beiden Formeln den Vorzug verdient, ist bisher nicht 
mit Sicherheit ermittelt worden. 



1) Y. Milier u. Kinkelin, B. 20, 1919. — ^ Baeyer u. Jackson, B. 
13, 121. — ») Widman, B. 19, 264. 277. — *) Conrad u. Limpach, B. 20, 
944, 948; 21, 1965. Conrad u. Eckhardt, B. 22, 73. — ^) Knorr, B. 16, 
2593; 17, 540; 20, 1397; A. 236, 69. Knorr a. Antrick, B. 17, 2870. 
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Wird dieses Condensationsproduct rasch auf 240® erhitzt, bo tritt 
Alkohol aas and es entsteht ^^-Oxychinaldin nach folgender Gleichung: 

CeHßv^ I = CaHßOH + C6H4<^ | 

oder 

COaCaHß COH 



\0H / 

CeHß. II = CaHßOH + CeH4< 

\ /C.CHs \ 

^NH / ^ 



N 



CH 

II 

yC . C H3 



Anders verläuft die Reaction, wenn man den /3- Anilidocrotonsäureester 
langsam im geschlossenen Rohre erhitzt, oder wenn man Anilin and 
Acetessigester direct mit einander erwärmt. In diesem Falle bildet sich 
unter Alkoholabspaltung das Anilid der Acetessigsäure : 

CH3.CO.CH2CO2C3H5 + NHaCßHä =CH3.CO.CH2.CO.NHC6fl5 

+ C2H5OH. 

Da das Anilid der Acetessigsäure auch aus fertigem Anilacetessig- 
ester entsteht, so hat man wohl auch beim £rhitzen von Anilin mit Acet- 
essigester die intermediäre Bildung des Anilidoesters anzunehmen, welcher 
sich bei langsamem Erhitzen alsdann zunächst in das Anilid umlagert: 

CH3.C(NC6H5).CH2.C02C2H5+H20=C2H50H + CH3.CO.CH2.CO. 

NHCßHj. 

Das Acetessigsäureanilid condensirt sich bei höherer Temperatur 
oder unter dem Einfluss concentrirter Schwefelsäure in folgender Weise 
zu y-Methylcarbostyril : 

CO.CH3 O.CHg 

^CHa // ^CH 

CfiHß. I = CeH4<( I 4- HaO. 

\. .CO ^>. ^COH 

NH N 

Diese Reaction des Acetessigesters mit Anilin lässt sich auch mit 
dem Benzoylessigester ausführen, man gelangt alsdann zum a-Phenyl- 
y-oxychinolin. Das y-Phenylcarbostyril lässt sich merkwürdiger Weise 
nach dieser Methode nicht erhalten; selbst aus dem fertig gebildeten 
Benzoylessigsäureanilid entsteht in Folge einer nicht näher studirten 
Umlagerung stets das a-Phonyl-^^-oxychinolin 0* Femer reagirt auch 
der Acetondicarbonsäureester dem Acetessigester analog. Der Aceton- 
dicarbonsäureester lässt sich aufiPassen als ^^-Carboxäthylacetessigester, 



1) Conrad u. Limpach, B. 21, 521. Knorr, A. 245, 376. 
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C Oj Ca Hä . C Ha . C . C Ha . C O2 C, H5. Mit Anilin bildet er unter Alkohol- 
austritt einAnilid, COaCaHs.CHa.GO.CHaCO.NHCgHö, welches unter 
dem Einfluss von concentrirter Schwefelsäure Wasser verliert und in ein 
Chinolinderivat von folgender Constitution übergeht: 

CO . CH2 . COgCa Hß . CHa . COaCaHß 

^CHa / ^CH 

CgHßv I = C6H4/ I + H2O. 

X .CO X ^COH 

y - CarboBty rilessigsäoreester 

Durch Alkalien oder Säuren entsteht aus diesem Aether die freie 
Säure, welche beim Erhitzen unter Kohlensäureabspaltung y-Methyl- 
carbostyril liefert^). 

6. Die Carbon säuren der alkylirten resp. phenylirten Oxychinoline 
liefern durch Kohlensäureabspaltung Alkyl- und Phenyloxychinoline; so 
ist das a-Phenyl-y-oxychinolin aus der a-Phenyl-y-oxychinolin-/3- car- 
bonsäure durch Kohlensäureabspaltung erhalten worden, sowie aus dem 
Ester dieser Säure durch Erhitzen mit Salzsäure ^). Ferner hat man 
das 0- und das p-Methoxy-a-phenylchinolin in derselben Weise aus der 
o- resp. p-Methoxy-a-phenylcinchonin säure gewonnen 3). 

7. Wie sich durch Einwirkung von Sauerstoff auf ein Gemisch von 
Anilinchlorhydrat und Chinolin in der Hitze o(-(p- Amidophenyl)chinolin 
bildet, so erhält man in derselben Weise aus p-Oxychinolin und salz- 
saurem Anilin das a-(p*Amidophenyl-)p-oxychinolin von der Formel: 



»n L 



daneben entsteht durch Eintritt der Anilinmolekel in die p- Stellung 
des Chinolins unter Wasseraustritt das bereits früher beschriebene 
p-(Amidophenyl)chinolin *). 

8. Die oben rbeschriebenen, durch successives Nitriren, Amidiren und 
Diazotiren aus T'-Phenylchinolin entstehenden beiden ^^-Phenolchinoline 
werden durch Einwirkung schmelzenden Kalis im Chinolinkern, und zwar 
wahrscheinlich in der oc- Stellung, hydroxylirt und es entstehen zwei 
durch die Stellung der im Benzolrest enthaltenen Hydroxylgruppe von 
einander unterschiedene }'-PhenolcarboBtyrile ^). 

9. Wie Chinolin bei der Einwirkung von unterchloriger Säure 
n-Cblorpseudocarbostyril bildet, so entsteht aus p-Methylchinolin bei 



1) Farbwerke Höchst a. M., D. K.-P. 32 277; B. 18, 469, Bef. — 2) Just, 
B. 19, 1464. — 8) Döbner, A. 249, 106 und 109. — *) Weidel u. Geor- 
giewic», M. 9, 138. — ») Königs u. Nef, B. 20, 631. 
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derselben Behandlung p-Methyl-n-chlorpseadocarbostyril. Beim Kochen 
mit Alkohol liefert letzteres ein Isomeres, welches das Chloratom im 
Benzolkern enthält, beim Kochen mit Natronlauge dagegen bildet es 
p-Methylcarbostyril i). 



Methylozychinoline, C9H5N. OH.CHg. 

y-Methyl-cir-oxychinolin, y-Methylcarbostyril, krystallisirt in 
kleinen, weissen Nadeln, schmilzt bei 222^, bildet mit Basen und Bäaren Balze, 
von denen letztere schon darch Wasser zerlegt werden. Der Methyläther 
ist flüssig, siedet bei 275 bis 2760; xy^i^^ Erhitzen auf 280 bis 290^ im 
geschlossenen Gefäss entsteht daraus y-n-Dimethylpsendocarbostyr il, 
welches sich auch aus Metbylanilin und Acetessig^ster bildet. Es schmilzt bei 
130 bis 132®, sublimirt und destillirt unter 250 mm Druck unzersetzt bei 290®. 

a-Methyl-y-oxychinolin, y-Ozychinaldin, bildet glänzende, pris- 
matische Krystalle, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten, getrocknet schmilzt es 
bei 230 bis 231® und siedet über 360®, schmeckt intensiv bitter, reagirt schwach 
alkalisch, bildet mit Säuren und mit Basen Salze. Mit Eisenchlorid giebt die 
wässerige Lösung eine gelbrothe Färbung. Das Chromat schmilzt bei 1 06 
bis 108®, das Pikrat bei 200®. Der Methyläther krystallisirt in langen, 
feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 82®, destillirt unzersetzt bei 294 bis 298®. 
Er reagirt schwach alkalisch und schmeckt ähnlich dem Pfeffermünzöl. Das 
Jodmethylat des Aethers bildet weisse, glänzende Nädelchen vom Schmelz- 
punkt. 201®. Wird der Aether im geschlossenen Bohr auf 315® erhitzt, so geht 

CO 

/ CH 

er in das isomere n-Methyl-y-ketodihydrochinaldin, CgH4 || , 

\ C.CH. 

\/ 
NCHg 

über. Dasselbe bildet weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 160®. Eisenchlorid färbt 
die wässerige Lösung intensiv rothgelb. Dieselbe Verbindung entsteht auch aus 
dem Jodmethylat des y Oxychinaldins beim Behandeln mit Silberoxyd. Der 
Benzoesäureester bildet grosse Prismen vom Schmelzpunkt 129®. Mit Chlor- 
ameisensäureester bildet das Natriumsalz des Oxychinaldins Chinaldyl- 

/OOaHß 
äthylcarbonat, COQ , welches in weissen, glänzenden Prismen 

^OCioHgN 
vom Schmelzpunkt 48® krystallisirt. Mit Diazokörpem vereinigt sich das 

COH 

/ CNrN.0|,H48OsH 
y - Oxychinaldin zu ß - Azoverbindungen , wie C^ H4 | , 

\ C.CHs 

N 
y-Oxychinaldin-j}-azobenzolsulfosäure. 

p-Methyl-a-oxychinolin, p-Methylcarbostyril, krystallisirt in 
faserigen, bei 228® schmelzenden Gebilden. Mit Natriumhypochlorit behandelt, 

^) Einhorn u. Lauch, A. 243, 342. 
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geht es in p-Methylpseudocarbostyrilüber. p-Methyl-n-chlorpseudo- 
carbostyril bildet weisse Nadehi vom Schmelzpunkt 120,5^. 

a-Methyl-o-oxychinolin, o-Ozychinaldin, bildet prismatische, 
^rblose Krystalle vom Schmelzpunkt 74^, es siedet bei 266 bis 267^, ist leicht 
sublimirbar, mit Wasserdämpfen flüchtig und riecht phenolartig. Der Me- 
thyläther (aus o-Anisidin) krystallisirt in farUcsen Krystallen, schmilzt bei 
125® und siedet bei 282». 

ff-Methyl-p-oxychinolin, p-Oxychinaldin, bildet farblose, spiess- 
artige Krystalle vom Schmelzpunkt 213^. 

«-Methyl-?-oxychinolin (/3-Oxychinaldin) krystallisirt in farblosen, 
silberglänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt 232 bis 234^. Seine mit Säuren 
gebildeten Salze sind gelb. 

p-Methyl-o-oxychinolin krystallisirt in farblosen Nädelchen, schmilzt 
bei 95 bis 96^, sublimirt und destiUirt unzersetzt, riecht vanillinartig; die alkO' 
holische Lösung giebt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. Der Methyl- 
äther bildet ein gelbbraunes Oel. 

o-Methyl-p-oxychinolin stellt bei 200^ schmelzende, mit Wasser- 
dämpfen nicht flüchtige Nadeln dar, die alkoholische Lösung färbt sich mit 
Eisenchlorid gelbbraun. 

o-Methyl-ana-oxychinolin schmilzt bei 245 bis 248^, sublimirt in 
bäschelföi*mig gruppirten Nadeln, die alkoholische Lösung giebt mit Eisen- 
chlorid eine röthlichbraune Färbung. Der Methyläther ist ein dunkelrothes, 
bei 225 bis 230^ destillirendes und in der Kälte nicht erstarrendes Oel. 

Aethyloxychinolin, C9H5N. OH. C2H5. 

/3-Aethyl-«-oxychinolin, /S-Aethylcarbostyril, ist krystallinisch, 
mit Wasserdämpfen nicht flüchtig, schmilzt bei 168^. 

Propyloxychinoline, CgH5N. OH. C3H7. 

m-Propyl-ff-oxychinolin, m-Propylcarbostyril, bildet feine, weisse, 
lange Nadeln vom Schmelzpunkt 161 bis 162^. 

m-Isopropyl-a-oxychinolin, m-Isopropylcarbostyril, Cumo- 
styril, krystallisirt in feinen, langen, glänzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkt 168 bis 1690. 

Phenyloxychinoline, O9H5N . OH . C^Hß. 

a-Phenyl-y-oxychinolin krystallisirt in Blättchen, die bei 254® 
schmelzen. 

a-Phenyl-o-oxychinolin, der Methyläther bildet ein dickflüssiges 
Oel, sein Platindoppelsalz krystallisirt in orangegelben Nadeln mit 2 Mol. 
Wasser. 

a-Phenyl-p-oxychinolin ist nicht bekannt, der Methyläther kry- 
stallisirt in farblosen Blättchen vom Schmelzpunkt 133®, sein Pikrat schmilzt 
bei 205®. Das rt-(p-Amidophenyl)-p-oxychinolin tritt in eigelben Kry- 
stallnadeln auf, schmilzt bei 292®, die Acetyl Verbindung bildet dünne, 
farblose Blättchen. a-(p-Oxyphenyl- )p-oxychinolin krystalUsirt in haar- 
feinen Nadeln und schmilzt bei 247®. 
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7-(Oxypheiiyl)-?-oxycliinolin. Es sind zwei Verbindungen von 
dieser Constitution bekannt; die erste («-Verbindung) bildet farblose, körnige 
Krystalle, schmilzt oberhalb 317^, die zweite (/3 - Verbindung) krystalUsirt in 
gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 305®. 

. c) Methylthiochinoline. 

Wie die Oxychiuoline (Carbostyril) selbst, so lassen sich auch einige 
Metbyloxycbinoline mit Pbospborpentasnlfid in die ibnen entsprechen- 
den Thio Verbindungen oder Mercaptane verwandeln. Diese Körper zeigen 
dieselben Reactionen wie das Thiochinolin ; sie bilden bei der Einwirkung 
von Jodalkylen auf ihre Metallsalze Aether und gehen bei der Oxydation 
in Disulfide über. Es sind bisher nur das oc-Methyl-T'-thiochinolin und 
das y-Methyl-o(-thioohinolin dargestellt und untersucht worden^). 

«-Methyl-y-thiochinolin, y-Thiochinaldin, C9H5N . SH.CH3, 
bildet gelbe Blättchen, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten und getrocknet bei 
187* schmelzen. Der Aethyläther krystallisirt in weissen -Nadälu vom 
Schmelzpunkt 56*; man erhält ihn auch in seideglänzenden Prismen. 

y-Methyl-a-thiochinolin, cr-Thiolepidin, CgH5N.8H.GH3, kry- 
stallisirt in kleinen, braunen Kadeln vom Schmelzpunkt 253*, schmeckt bitter. 
Der Aethyläther stellt ein mit Wasserdämpfen flüchtiges Oel dar. Das Di- 
lepidyldisulfid bildet weisse, bei 1^7* schmelzende Blättchen. 

d) Halogenalkylohinoline. 

Die homologen Halogenchinoline zeigen in ihrem gesammten Ver- 
halten dieselben Eigenschaften wie die Halogenchinoline selbst. Sie be- 
sitzen noch ausgesprochen basische Natur, und es zeigt sich auch hier 
wieder der schon oft hervorgehobene Unterschied in der Festigkeit der 
Bindung zwischen den im Benzolkern einerseits und im Pyridinring 
andererseits enthaltenen Halogenatom en^ 

Zur Darstellung der gechlorten homologen Chinoline lassen sich die- 
selben allgemeinen Methoden verwenden, welche auch zur Bildung der 
Ghlorchinoline selbst führen. Es sind die' folgenden: 

1. Die Einwirkung von Glycerin, Nitrobenzol und Schwefelsäure 
auf homologe Chloranilipe. Nach dieser Methocie entsteht aus dem o- 

CH, 



» - '» . s ■ 



Chlor-m-toluidin.von der Constitution 



o - Chlo^ - ana - Methyl- 



\/\nh^ 



Gl 
chinolin^). 

2. üeberfuhrnng von im Pyridinkern hydroxylirten, homologen Chino- 



1) JRoos, B. 21, 624, 628. Conrad u. Epstein, B. 21, 1971; — 2) q^^. 
termann u. Kaiser, B. 18, 2602, 
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linen in die entsprechenden gechlorten Verbindungen durch Phosphor- 
pentachlorid. So liefert: 

y-Metbylcarbostyril a - Chlor -y-Methylchinolin^). 
m - Isopropylcarbostyril a- Chlor- m -Isopropylchinolin ^). 
y - Oxychinaldin y - Chlorchinaldin 3). 
An diese allgemeineren Methoden reihen sich die folgenden Bildnngs- 
weisen von homologen Chlor- resp. Bromchinolinen. 

Das /J-Aethylhydrocarbostyril, dessen Darstellung bereits beschrieben 
wurde, liefert bei der Einwirkung von Phosphörpentachlorid a-Chlor-/5- 
äthylchinolin*). 

Eine interessante Darstellungsweise gechlorter und gebromter Methyl- 
chinoline, welche von Magnanini aufgefunden wurde, besteht in Folgen- 
dem: Wenn man zu einem Gemenge einer alkoholischen Natriumlösung 
mit Methylketol (a-Methylindol) Chloroform in der Kälte zutropfen lässt, 
so findet eine heftige Reaction statt unter Bildung von /3-Chlorchinaldin. 
Die Entstehung dieses Körpers erklärt sich in der Weise, dass der dem 
Chloroform entstammende Rest : CCl sich in den Pyrrolring des Methyl- 
indols, und zwar zwischen das a- und /3- Kohlenstoffatom desselben, ein- 
schiebt, wie das durch die folgende Gleichung erläutert wird: 

yOH^ / \cci 

CbHZ ^C.CHs + CHCls = CßHZ | +2 HCl. 

\nh/ \ ^C.CHs 

- Ganz in derselben Weise bildet das Skatol (/3-Methylindol) /S-Chlor- 
lepidin. Ersetzt man bei der beschriebenen Reaction das Chloroform 
durch Bromoform, so verläuft dieselbe ganz in derselben Weise und es 
entsteht aus Methylketol /3-Bromchinaldin, aus Skatol /3-Bromlepidin^). 
Es ist früher die Darstellung eines Jodehin olins aus Chinolin und 
Jod bei Gegenwart von Quecksilberoxyd oder Jodsäure beschrieben wor- 
den. Ganz in derselben Weise lässt sich nun auch in das o-Methyl- 
chinolin ein Jodatom einführen. Auch in dem so erhaltenen Jod-o-Methyl- 
chinolin ist die Stellung, welche das Jodatom einnimmt, unbekannt^). 

Chlormethylchinoline, C9H5N . Cl . CH3. 

ce-Chlor-y-methylchinolin, «-Ghlorlepidiu, krystallisirt in feinen, 
verfilzten Nadeki, schmilzt bei 59^, siedet bei 290^ und ist mit Wasserdämpfen 
leicht flüchtig. Das Ghloratom läset sich leicht durch andere Atome und Atom- 
g^ruppen ersetzen. 

/9-Chlor-a-methylchinolin, /3-Ohlorchinaldin, bildet lange, dünne, 
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 71 bis 72^, riecht chinolinartig. Bas Pik rat 



^) Knorr u. Antrick, B. 17, 2878. Knorr, A. 236, 97. — 2) Widman, 
B. 19, 265. — 8) Conrad u. Limpach, B. 20, 952, 957. Conrad u. Ep- 
stein, B. 21, 1983. — - *) Baeyer u. Jackson, B. 13, 120.— ^) Magnanini, 
B. 20, 2609, 2610, 2612, 2613; 21, 1940. -r 6) La Coste, B. 18, 785. 

Reissert, Chinolin. Q 
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schmilzt bei 223^. Mit Jodwasserstoff und Phosphor erhitzt, bildet das /{-Chlor- 
chinaldin Ghinaldin. 

/S-Chlor-y-methylchinolin, ^-Ghlorlepidin stellt feine, seideglan- 
zende Nadeln dar, die bei 54 bis 55^ schmelzen. Bas Pik rat schmilzt bei 208 
bis 208,5«. 

y-Ghlor-or-methylchinolin, y-Chlorchinaldin, schmilzt bei 42 bis 
43« und siedet bei 270«; das Jodmethylat bildet grünlich gelbe, nadelförmige 
Kry stalle. Wenn man ein feuchtes Präparat des y-Ghlorchinaldins zu destil* 
liren versucht, so findet plötzliche Zersetzung und Bildung eines violetten 
Farbstoffes statt, dessen salzsaures Salz die folgende Formel hat: 

CGI 
/\/'\cH 

X/X/^-^^^CioHgNHGl 

N 

Als Nebenproduct bildet sich bei der Barstellung des y-Ghlorohinaldins ein 
y-Ghlor-«-(dichlormethyl)chinolin, GgHgNGl.GHGl^. Dasselbe kryatalli- 
sirt in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 102«. 

o-Ghlor-aua-methylchinolin krystallisirt in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 49«, riecht chinolinartig , ist mit Wasserdämpfen flüchtig. Das Pik rat 
schmilzt bei 172«. Mit Jodwasserstoff- Eisessig erhitzt, bildet es ana- Methyl- 
chinolin. 

Ghloräthylchinolin, CgH^ N . Gl. CaHß. 

a-Ghlor-j}-äthylchinolin schmilzt bei 72 bis 73« und ist mit Wasaer- 
dämpfen leicht flüchtig, mit Jodwasserstoff- Eisessig entsteht ^-Aethylchinolin. 

Ghlorpropyl chinolin, GgH5N.Gl.GsH7. 

a-Ghlor-m-isopropylchinolin, a-Ghlorcumochinolin, ist flüssig, 
erstarrt nicht in einer Kältemischung ; das Platindoppelsalz schmilzt bei 138«. 

Brommethylchinoline, G9H5N . Br .GHg. 

/9-Brom-a-methylchinolin , jS^Bromchinaldin, krystallisirt in weissen, 
fadenförmigen Nadeln vom Schmelzpunkt 78«. 

/^-Brom-'y-methylchinolin, j9-Bromlepidin, schmihrt^ bei 214 bis 215« 
und riecht chinoHnartig. 

Jodmethylchinolin, G9H5N.J.GHS. 

?-Jod-o-methylchinolln krystallisirt in kleinen, gelblich weissen Nadel- 
eben vom Schmelzpunkt 73 bis 74«. Das Platindoppelsalz bildet grosse, 
dünne, gelbrothe Blättchen und ist wasserfrei. 



e) NitrometbylcbiÄpline. 

Von den Monoalkylchinolmen sind nur Ghinaldin und Lepidin durch 
Einwirkung von Salpetersäure in Mononitroderivate umgewandelt worden. 
Die so entstehenden Körper zeigen basische Eigenschaften und yerhalten 
sich den Nitrochinolinen sehr ähnlich. Aus dem Lepidin ist ein Nitro- 
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lepidin dargestellt worden, welches jedoch nicht frei von Nitrochinolin 
erhalten werden konnte, da das Aasgangsmaterial chinolinhaltig war ^). 
Aus Ghinaldin entstehen bei der Einwirkung von rauchender Salpeter- 
säure und Schwefelsäure zwei isomere Verbindungen, welche identisch 
sind mit denjenigen Nitrochinaldinen , welche man bei Anwendung der 
D ob ner-Mil 1er' sehen Reaction auf o* resp. m-Nitranilin erhält. Das 
erstere stellt mithin das o-Nitrochinaldin dar, während das zweite als 
wirkliches m-Derivat anzusprechen ist ^). 

o-Nitro-a-methylchinolin, o-Nitrochinaldin, C9H6N.NO2 .CH3, 
krystallisirt in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 137<). Es löst sich selbst in 
verdünnten Mineralsäuren auf. 

m-Nitro-a-methylchinolin, m-Nitrochinaldin, CgH5N.NO2.CH3, 
bildet lange, feine Nadeln, schmilzt bei 82^ und ist mit Wasserdämpfen flüchtig. 
Er löst sich leicht in Säuren. 

?-Nitro-y-metliylchinolin, Nitrolepidin, CgHsN. NOg . CH3, ist 
nicht genauer beschrieben worden. 

« 

f) Amidomethylchinoline. 

Die Amidomethylchinoline stellen gemischte tertiär -primäre ein- 
säorige Basen dar. Sie geben alle Reactionen primärer Amine. Zu ihrer 
Darstellung kann man entweder die Nitromethylchinoline durch Zinn und 
Salzsäure reduoiren ^) oder man geht Ton den im Pyridinkern gechlorten 
Ghinolinderivaten aus. Sowohl das o(-Chlorlepidin ^) als auch das y-Chlor- 
chinaldin ^) tauschen bei der Einwirkung primärer Ataine in der Hitze 
ihr Chloratom gegen den Aminrest aus und geben so in der Amidogruppe 
substituirte Amidomethylchinoline. Ammoniak selbst wirkt nur schwierig 
ein, doch kann man durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf 
a-Chlorlepidin das a-Amidolepidin, wenngleich in schlechter Ausbeute, 
gewinnen^). Das /3-Amidochinaldin bildet sich, wenn man das }^-Oxy- 
^*amidochinaldin mit Eisessig, der mit Jodwasserstoff gesättigt ist, auf 
180 bis 210® erhitzt 0« I^i© Hydroxylgruppe des Amidooxychinaldins 
hat durch den Eintritt der Amidogruppe eine solche Beweglichkeit er- 
langt y dass sie , was auf diese Weise sonst nur durch Yermittelung der 
Chlorverbindung gelingt, direct durch Wasserstoff ersetzt wird. » 

Amidomethylchinoline, CgHsN . NH2.CH8« 

ft-Amido-y-methylehinolin, a-Amidolepidin, bildet ein weisses 
Krystallpulver vom Schmelzpunkt 130 bis 131®. Das Sulfat schmilzt bei 155®, 
das Pikrat bei 250®. «-(Phenylamido)lepidin schmilzt bei 130®. 

^-Amido-«-methylchinoIin, /9-Amidochinaldin, ist ölig, siedet bei 
270^, besitzt chinaldinartigen Geruch und stark alkalische Reaction. 



J) Königs, B. 12, 450. — *) Döbner u. v, Miller (Claus), B. 17, 
1699. Gerdeissen, B. 22, 244. — 3) Königs, B. 12, 451. Döbner u. 
V. Miller, B. 17, 1702. Gerdeissen, B. 22, 245. — *) Knorr, A. 236, 
97. — 6) Conrad u. Limpach, B. 20, 953, — «) Klotz, A. 245, 382. — 
f) Conrad u. Eckhardt, B. 21, 1980. 

6* 
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y-Amido-(K-methylchinolin, y-Amidochinaldin ist nur in seinem 
in der Amidogriippe phenylirten Derivat bekannt. y-(Phenylamido)-«-me- 
thylchinolin, y-(Phenylamido)chinaldin, krystallisirt in Prismen yodi 
Schmelzpunkt 150 bis 151®. 

o-Amido-a-methylchinolin,o-Amidocbinaldin, krystallisirt in centi- 
meterlangen, klinorhombischen Prismen vom Schmelzpunkt 56^. 

m-Amido-a-methylchinolin, m- Amidochinaldin, bildet breite 
Blättchen oder Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten und getrocknet bei 
104 bis 105^ schmelzen. Es besitzt einen grünlichen &lanz, die ätherische Lö- 
sung fluorescirt blaugrün. 

?-Amido-y-methylchinolin, Amidolepidin, bildet weisse Krystalle 
vom Schmelzpunkt 71 bis 74^, ist mit Wasserdämpfen flüchtig, löst sich in 
Säuren mit gelber Farbe. Chromsaures Kali und Schwefelsäure geben eine 
dunkelrothe Färbung. 



Durch Kohlenwasserstoffreste zweifach substituirte 

Chinoline. ' 

Ghinoline, in denen zwei Wasserstoffatome durch KohlenwasserstoflF- 
reste ersetzt sind, sind in grosser Zahl bekannt. Einige derselben finden 
sich vielleicht im Steinkohlentheer und in den durch Zersetzung aus den 
Chinaalkaloiden entstehenden Producten, doch sind diese Körper nur 
wenig untersucht und ihrer Constitution nach unbekannt. Eine grosse 
Anzahl der in diese Classe gehörigen Verbindungen ist dagegen synthe- 
tisch gewonnen worden, und zwar lassen sich die zu ihrer Darstellung 
verwertheten Methoden wieder auf schon bekannte Typen zurückführen; 
man kann dieselben auffassen als Verallgemeinerungen: 

1) der Königs' sehen Synthese des Chinolins aus Anilinacrolein, 

2) der Synthese monoalkylirter Chinoline durch Erhitzen der Chinolin- 
alkylhaloi'de, 

3) der Skr au p 'sehen Synthese, 

4) der Döbner-Miller'schen Synthese, 

5) der Friedländer'schen Synthese und 

6) der Knorr' sehen Synthese. 

1. Der Darstellung des Chinolins aus Anilinacrolein analog ist aus 
dem Xylidinacrolein ein im Benzolkern zweifach methylirtes und viel- 
leicht mit dem im Steinkohlentheer enthaltenen Cryptidin identisches 
Chinolin erhalten worden ^). 

2. Ein Diäthylchinolin entsteht neben dem oe- und ^^-Monoäthyl- 
chinolin beim Erhitzen von Chinolinjodäthylat auf 280 bis 290« »). Die 
Stellung der Aethylgruppen in dieser Verbindung ist nicht bekannt. 

3. Die Skraup'sche Synthese liefert, auf solche Aniline angewandt, 
welche zwei Alkylgruppen im Benzolkern enthalten, Dialkylchinoline. 
Es sind auf diese Weise die folgenden Verbindungen dargestellt worden : 



1) Leeds, B. 16, 289. — ^) ßeher, B. 19, 3001; 20, 2734. 
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Aus as-m-Xylidin . . . o-p-Dimethylchinolin ^), 
„ p-Xylidin . . . o-ana-Dimethylchinolin ^), 

jf as-o-Xylidin . . . m-p- oder p-ana-Diinethylchinolin. 

Hier sind beide o- Stellungen in Beziehung auf die Amidogruppe frei, 
die Reaction kann mithin in zwei verschiedenen Richtungen verlaufen^). 

4. Die von Döbner und v. Miller entdeckte Chinaldinsynthese 
lässt sich, wie das schon bei Besprechung der Monoalkylchinoline hervor- 
gehoben wurde, in der mannigfachsten Weise variiren und eignet sich 
in ihren erweiterten Formen ganz besonders zur Gewinnung dialkylirter 
resp. gleichzeitig alkylirter und phenylirter Chinoline. 

Zunächst gelangt man zu Chinaldinen, welche noch eine Methyl- 
gruppe im Benzolkern enthalten, wenn man die drei isomeren Toluidine 
mit Acetaldehyd und Salzsäure erhitzt^). Bei dem aus m-Toluidin ent- 
stehenden Product ist es wieder a priori ungewiss, ob dasselbe als m- 
oder als ana-Methylchinaldin aufzufassen sei. Die Frage ist in diesem 
Falle noch nicht entschieden, doch ist es wahrscheinlich, dass die für die 
Skraup'sche Synthese geltende Regel auch bei der ihr so ähnlichen 
Döbner-Miller'sehen Reaction Anwendung findet. Das aus m-Toluidin 
entstehende Product ist daher unten als m- Methyl chinaldin beschrieben 
worden. 

Wie der Zimmtaldehyd als Phenylacrolei'n, so kann der oe-Methyl- 
zimmtaldehyd als o(-Methyl-/3-phenylacrolem aufgefasst werden. Dem 
entsprechend gestaltet sich die Reaction, welche dieser Aldehyd mit 
Anilin und Salzsäure giebt, folgendermaassen : 

OCH ^CH. 






C . 113 

II +H,0-fH2, 

C.CßHö 



\ C . Hg V 

^NHa HC.CßHs ^ N >^ 

d.h. es entsteht 06- Pheny 1-/3- methy Ich inol in ganz in derselben Weise, wie 
sich aus Zimmtaldehyd unter den gleichen Bedingungen a-Phenylchi- 
nolin bildet. — Aus dem in Metastellung nitrirten a-Methylzimmtaldehyd 
entsteht in ganz analoger Weise a-(m-Nitrophenyl)-/?-methylchinolin, aus 
dem durch Reduction die entsprechende Amidoverbindung dargestellt 
worden ist^). 

Wichtiger . als die soeben erörterten Erweiterungen der Döbn er- 
Miller 'sehen Synthese ist die Anwendung derselben auf kohlenstoff- 
reichere Aldehyde an Stelle des Acetaldehyds. Es zeigen sich zu dieser 
Reaction alle diejenigen Aldehyde befähigt, welche die Gruppe. GH2. 
C H enthalten. Wie bereits früher erläutert wurde , hat man anzuneh- 
men, dass zwei Molekeln des angewandten Aldehyds zunächst zu Groton- 

') Behrend, B. 17, 2716. — 2) Lothar Meyer, B. 18, 2903. Beh- 
rend, B. 18, 3165. Lellmann u. Alt, A. 237, 307. — 8) Behrend, B. 17, 
1489. — *) Döbner u. v. Miller, B. 16, 2469. Jacobsen u. Reimer, B. 16, 
2603. — 5) V. Miller u. Kinkelin, B. 19, 527. 
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aldehyd zusammentreteD. In diesem Falle muss nun ein homologer 
Crotonaldehyd von der Formel Ri.CH:G.CHO entstehen and zur 



R^ 

Bildung eines solchen ist es offenbar nothwendig, dass das der Aldehyd- 
gruppe benachbarte Koblenstoffatom zwei disponible Wasserstofifatume 
trägt. Die Gondensation verläuft alsdann in folgendem Sinne: 

R.OH2.CHO + CH2.CH0 = R.CH,.CH: C.CHO + HjO. 

R R 

Der so gebildete homologe Crotonaldehyd tritt alsdann mit Anilin zu- 
sammen : 

c Bi y 

Ce.Hß>v 4- II * = C6H4 

^NHa HCOHa» \ 



CR 

II + HaO-|-H2. 

GtCHa* B 



Wie aus dieser Gleichung ersichtlich ist, bilden sich bei der in Rede 
stehenden Reaction o(-/3-disubstituirte Cbinoline, und zwar ist die in 
o^Stellung befindliche Seitenkette stets um eine Methylengruppe reicher 
als die an dem /3-Kohlenstofifatom haftende ^). Es sind auf diese Weise 
die folgenden Cbinolinderivate dargestellt worden: 

Aus Salzsäure, Anilin und 

Propionaldebyd . . . a-Aethyl-/3-methylchiinoUn 2), 
Butyraldehyd .... a-Propyl-/3-äthylohinolin 3), 
Isovaleraldehyd . . . 06-Isobutyl-/3-isopropylchinolin^), 
Oenanthaldehyd . . . a-Hexyl-/J-amylchinolin ^). 

Wendet man an Stelle des Anilins bei dieser Reaction Toluidine an, 
so entstehen Trialkylchinoline. So bildet sich aus p-Toluidin, Propion- 
aldebyd und Salzsäure die Verbindung: 

CHs/^/NcHs 

N 
«-Aethyl-/S-p-dimethylchinolin 

Wird diese Base der Oxydation mit Ghromsäure unterworfen, so findet 
eine Umwandlung der in /3-Stellung befindlichen Methylgruppe in die 
Garboxylgruppe statt, und wenn man die so entstandene 06-Aethyl- 
p-methyl-^-chinolincarbonsäure für sich erhitzt, so spaltet sie sich in 
Kohlensäure und a-Aethyl-p-methylchinolin^): 

1) Döbner u. v. Miller, B. 17, 1712. Kahn, B. 18, 3372. — 2) Kugler, 
B. 17, 1714. — 8) Kahn, B. 17, 1718; 18, 3361. — *) Spady, B. 17, 1718; 
18, 3373. — ß) Döbner u. v. Miller, B. 17, 1719. — 6) Harz, B. 18, 3384. 
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CH 



3 



/\/\ 



N 



CaHß 



Gomplicirter gestaltet sich die Döbner-Miller'sche Reaction, wenn 
man an Stelle zweier Molekeln desselben Aldehyds je eine Molekel zweier 
yerschiedener Aldehyde anwendet. 

Man hat in diesem Falle zwei Möglichkeiten zu unterscheiden. 
Erstens: Nur einer der beiden Aldehyde enthält die Gruppe . GH2 .OHO; 
alsdann bilden sich zwei verschiedene Ghinolinderivate. Indem einmal 
zwei Molekeln des Aldehyds R1.CH3.GHO sich mit einander conden- 
siren, entsteht der Körper R1.GH3.GH : G.GUO und aus diesem mit 

Anilin in der oben beschriebenen Weise das Ghinolinderivat : 

CH 



N 



Bi 



G . C H2 . JEtj 



Ausserdem aber kann eine Molekel des Aldehyds Ri.GH^.GHO mit 
einer Molekel des zweiten Aldehyds, welcher die Form R2 . GHO haben 
mag, zu folgendem Körper zusammentreten: R2GH: G . GHO; und hier- 

aus müsste sich bilden: 

CH 

N 

Zweitens: Beide Aldehyde enthalten die Gruppe . GHj.GHO. Als- 
dann können je zwei Molekeln eines jeden Aldehydes für sich ein Ghino- 
linderivat liefern, und ein drittes entsteht aus dem Gondensationsproduct, 
welches die beiden Aldehyde mit einander zu bilden vermögen. Aus den 
beiden Aldehyden R1.GH2.GHO und R3.GH2.GHO können mithin 
folgende drei Ghinolinderivate entstehen*): 



*) Theoretisch wäre die Bildung von vier Dialkylchinolinen möglich, indem 

CH 

0/\C.B, 
11 gesellt. Es 

\^yc .CH2.B2 

N 
können nämlich durch Condensation der beiden Aldehyde zwei verschiedene 
Producte entstehen, von denen jedes ein anderes Ghinolinderivat geben müsste, 
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OH 



/\/\0.E. 



CH 



B» 



GH 



Ba 



V /v yc.CHa.Rj >v yv /'C.CH2.E2 \^ /x y/C.CH2 .Bi 

N N 



N 
I. 



11. 



III. 



So bildet sich aus Acetaldehyd, Propionaldefayd , Anilin und Salz- 
säure (Ri = H, Ra = CH3): 



I. 

Ghinaldin 



II. 

« - Aethyl - ß - methylchinolin 



III. 

€C'ß' Dimethylcblnolin *). 



Als Erweiterung der Döbner-Miller^schen Synthese kann man 
ferner auch eine Reaction auffassen, welche von Beyer aufgefunden 
worden ist, und die in der Condensation von Anilin mit je einer Molekel 
eines Aldehyds und eines Ketons besteht. Das zu der Reaction ver- 
wendete Eeton muss wiederum eine der Ketongrnppe benachbarte Me- 
thylengruppe enthalten, damit die Möglichkeit zur Bildung eines Conden- 
sationsproductes in folgender Weise gegeben ist: 



Rj . CHO -f- Rj . CH2 . CO . R3 :=^ R2 . C • CO • R3 



CH 

Ri 



+ HjO. 



Dieser Körper tritt alsdann mit Anilin in Reaction: 



OCR3 



CßHs 



\ 



+ 



\ 



II 

HCR^ 



= OgH,<( 



./ 



ORj 



NH 



\/ 



\ 



CB^ 



CRi 



+ H2O -f Hj, 



2 



N 



£s entstehen also nach der allgemeinsten Formel a-/3-}/-Trialkyl- 
(resp. phenyl-)chinoline. In dem speciellen Fall, dass die Ketongrnppe 
einerseits nur eine Methylgruppe trägt, d. h. wenn Rj = H ist, so bildet 
sich ein a-}/-disubstituirteB Chinolin. In dieser Weise entsteht aus 
Anilin, Acetaldehyd und Aceton o( - y - Dimethylchinolin nach folgender 
Gleichung: 



es sind das die Körper R1.CH2.CH : C.CHO und Ra.CH2.CH : C.CHO; 

R2 Rj 

doch scheint die Reaction nur in einem Sinne zu verlaufen, und zwar so, dass 
sich stets nur die Metbylengruppe des niederen Aldehyds mit der Aldehyd- 
gruppe des höheren vereinigt. 

1) V. Miller, B. 20, 1908. Rohde, B. 20, 1911, 22, 267. v. Miller u. 
Kinkelin, B. 20, 1934. 
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OC.CH. C.CHg 

\0H, /\ 

\ OOH.CH3 \ 

NHa N 



CH 

+ HaO + Hg. 
. CHs 



^.c 



Aus Acetaldebyd und Acetoplienon entsteht y-Phenylchinaldin^). 

Der Mechanismus der soeben beschriebenen Reaction bleibt ganz 
derselbe , wenn man an Stelle einer Molekel Aldehyd und einer Molekel 
eines Ketons zwei Molekeln des letzteren anwendet. Auch hier muss 
natürlich die Bedingung zur Bildung eines CondensationsproJuctes ge- 
geben sein. Zwei Molekeln Aceton treten, wie bekannt, leicht zu Mesi- 
tyloxyd zusammen: 

2CH3.CO.CH3 =CH3.C:CH.CO.CH3 , „^ 

CH3 + ^'^' 

Bringt man nun Mesityloxyd oder auch zwei Molekeln Aceton mit 
Anilin zur Reaction, so entsteht o(-^-Dimethylchinolin, nur wird in diesem 
Falle nicht Wasserstoff, sondern Methan abgespalten: 

O C • G H3 G • G Hg 

C H C H 

CßHßv + II = CßH/ II 

\ CHg.CCHs \. yC.CHs 

NH2 N 



+ HaO + CH4. 



Diese Reaction ist von Eng 1er und Riehm aufgefunden worden^). 

Bei Besprechung der Monoalkylchinoline wurde eine Methode zur 
Darstellung von oc-Alkylcinchoninsäuren erwähnt, welche in der Conden- 
sation je einer Molekel eines Aldehyds, der Brenztraubensäure und des 
Anilins besteht. Wird die Carboxylgruppe aus diesen Alkylcinchonin- 
säuren abgespalten, so entstehen Monoalkylchinoline. Wendet man bei 
dieser Reaction an Stelle des Anilins Toluidin an, so bilden sich disub- 
stituirte Cinchoninsauren , welche durch Abspaltung von Kohlensäure in 
Dialkyl- resp. Alkylphenylchinoline übergehen. So entsteht aus o-Toluidin, 
Brenztraubensäure und Benzaldehyd a - Phenyl - o - methylcinchoninsäure 
und daraus a- Phenyl- o-methylchinolin; p-Toluidin liefert a-Phenyl-p- 
methylchinolin ^). 

Es ist wiederholt darauf hingewiesen worden, dass bei der Döb n er- 
Miller ^ sehen Synthese zwei Atome Wasserstoff spontan aus dem zu er- 
wartenden Reactionsproduct austreten, und dasselbe findet auch noch bei 
der Methode statt, welche Beyer anwendet. Man konnte demnach anneh- 
men, dass, wenn man zu diesen Synthesen Ausgangsmaterialien nähme, 
welche sich von den bisher angewandten durch ein Minus von zwei Atomen 



1) Beyer, J. 31, 47; 32, 125; 33, 893. — 2) Engler u. Riehm, B. 18, 
2245, 3296. Rielim, A. 238, t. — S) Döbner u. Gleseke, A. 242, 294, 
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Wasserstoff anterscbeiden, die Reaction dadurch za einer glatteren wer- 
den würde. Diese Möglichkeit war nun bei der 6 eye raschen Methode 
gegeben. Nimmt man nämlich an, dass z. B. Acetaldehyd und Aceton 
zunächst ein aldolartiges Condensationsproduct von der Formel GH^ 
. CHOH.GH3.CO.CH3 bilden^ so ist das gesuchte, um zwei Wasserstoff- 
atome ärmere Product das bekannte Acetylaceton: GH3.CO.CH3.GO.CH3. 
Es hat sich nun in der That gezeigt, dass Körper von analoger Gon- 
stitution wie das Acetylaceton, d. h. /3-Diketone, mit Anilin leicht zu 
a-T'-disubstituirten Ghinolinen zusammenzutreten vermögen, wobei als 
Zwischenproduct ein Monoanilid des betreffenden Diketons entsteht^). 
Die Reaction verläuft also z. B. beim Benzoylacetou in folgenden zwei 

Phasen: 

OC.CeHß OCOeHß 



I. CeHßv + I = OßH. I + HaO. 

^. OO.CHs \ C.CHs 

NHa 



V 



OCCgHs C.CgHß 



^2 



N N 

y-Phenylchinaldin 

Dibenzoylmethan , G6H5.GO.GH3.GO.G6H5, bildet in derselben 
Weise a-y-Diphenylchinolin. 

5. Auch die Fr ie dl an der 'sehe Synthese des Ghinolins lässt eine 

ähnliche, wenn auch nicht so ausgedehnte Verallgemeinerung zu, wie 

die Döbner-Miller'sche Reaction. Wendet man an Stelle des o-Amido- 

benzaldehyds ein demselben entsprechendes Keton, z. B. o-Amidobenzo- 

. phenon, an und ersetzt man gleichzeitig den Acetaldehyd durch Aceton, 

)JUbo verläuft, wie G e i g y und Königs^) fanden, die Reaction gemäss 

? [ folgender Gleichung: 



/ CH3 / CH 

C6H4 + I = OeH4 I + 2HaO. 

\ CO.GH3 \ C.CH3 



M o 

o 

(f) Es bildet sich also y-Phenylchinaldin. 

Hrt Die Carbonylgruppe des o-Amidobenzophenons wirkt jedoch bei 

. .dieser Reaction sehr träcfe ein, was man daraus ersieht, dass sie über- 

^ 

1) Beyer, B. 20, 1767. Combes, C. 106, 142. — 3) Geigy u. Königs. 
B. 18, 2405. 
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haupt nicht an der Reaction theilnimint, sobald die Möglichkeit vor- 
handen ist, dass die Gondensation auch ohne ihre Betheiligung in 
anderem Sinne zu Stande kommen kann. Condensirt man z. B. o-Amido- 
benzophenon mit Acetaldehyd, so bleibt die Benzoylgmppe des ersteren 
unthätig und die Reaction verläuft in analoger Weise, als ob man an Stelle 
des o-Amidobenzophenons Anilin angewandt hätte, d. h. es bildet sich 
ganz in der Art der Do bn er- Miller 'sehen Methode o-Benzoylchinaldin: 

OCH 

CfiH5.CO.CeH4v + 

\ OCH.CHg 

NH2 

CH 

= CßHßCO.CeHs^ | 4-2HaO + Ha. 

N 

Leichter als die Garbonylgruppe des o-Amidobenzophenons ist, wie 
0. Fischer^) gezeigt hat, diejenige des o-Amidoacetophenons zur Gon- 
densation mit Aldehyden und mehr noch mit Ketonen befähigt. 
o-Amidoacetophenon, in wässeriger Lösung mit Aceton und Natronlauge 
behandelt, liefert a-^-Dimethylchinolin, während es mit Acetophenon 
a-Phenyl-^-methylchinolin bildet. Letzteres entsteht nach folgender 

Gleichung : 

C • C Hg 

CO.CHs /% 



/"^•""« CH3 / OH 

C6H4 + I = CßH. I + 2 H2O. 

\ CO.CeHg \ C.OeHs 

N 



NH« 



Wendet man an Stelle des Acetophenons o-Amido-acetophenon an, 
d. h. condensirt man zwei Molekeln o-Amidoacetophenon mit einander, 
Bo erhält man a-(Amidophenyl-)}/-methylchinolin ') : 

C . OH3 

/ ' CHg / CH 

C«H4 4-1 = CgH* I + 2H2O. 

\xrTT C0.0eH4NHa \ C.C6H4NHa 

NH2 \^ 

N 
Nach der Gonstitution des Ausgan gsproductes sollte man erwarten, 
dass in dem erhaltenen Körper die Amidogruppe sich zum a- Kohlen- 
stoffatom des Ghinolinkerns in o- Stellung in dem Benzolringe befände, 
dass also der Substanz die Formel 



') O.FiBcher, B, 19, 1037. —2) o. Fischer u. Budolph, B.15, 1500. 
Besthorn u. O. Fischer, B. 16, 68. O. Fischer u. Täuber, B. 17, 2925. 
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ee. 



CH- 



\/YV\n 



zukäme, das ist jedoch nicht der Fall, sondern es findet eine Wanderung 
der Amidogruppe statt und man erhält das a-(p-Amidophenyl-)y- 
methylchinolin : 




N 



\/ 

Dieser Körper, welcher seiner färbenden Eigenschaften wegen 
Flavanilin genannt worden ist, bildet sich^ wie zu erwarten war, leichter 
und glatter aus einem äquimolecularen Gemenge von o- und p-Amido- 
acetophenon ^). 

Die ursprüngliche Darstellungsweise des Flavanilins besteht im 
Erhitzen von Acetanilid mit Chlorzink, Die Reaction lässt sich auf die 
vorige zurückführen, wenn man annimmt, dass bei der hohen Reactions- 
temperatur, welche man anwenden muss, eine Umlagerung des Acet- 
anilids in o- resp. p-Amidoacetophenon statthat, wie folgende Glei- 
chung zeigt 2): 

CO.CH3 



CeHsNH.CO.CH, = C6H4/ 

6. Unter den oben aufgezählten Reactionen, auf welche sich die 
Synthesen dialkylirter Chinoline zurückführen lassen, ist auch die 
Knorr'sche Methode genannt; dieselbe führt jedoch nur indirect zu 
den in Rede stehenden Substanzen, und zwar auf folgende Weise: Die 
Condensation des Acetessigesters mit Anilin liefert y - Methylcarbo- 
styril, aus Acetessigester und den drei Toluidinen entstehen in ganz 
analoger Weise, indem sich zunächst die Acetessigsäuretoluide bilden, 
methylirte y-Methylcarbostyrile. Werden diese Körper der Destillation 
über rothglühenden Zinkstaub unterworfen, so gehen sie unter Eli- 
mination der Hydroxylgruppe in Dimethylchinoline über ^), 

1) O. Fischer, B. 19, 1038. — 2) O. Fischer u. Rudolph, B. 15, 
1550. Besthorn u. O. Fischer, B. 16, 72, — 3) Knorr, A. 245, 366, 
369, 371. 
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Eine andere Erweiterung dieser Methode, welche in der Anwendung 
alkylirter Acetessigester hesteht, liefert /3-y-Dialkylcarbostyrile. Aus 
dem Methylacetessigester , CH3.CO.CH(CH3)C02C2H5, und Anilin 
bildet sich /3-}^-Dimethylcarbostyril , und dieses geht, über Zinkstaub 
destillirt, in /S-y-Dimethylchinolin über^). 

Endlich ist ein Dimethylchinolin von unbekannter Constitution im 
Rohchinaldin aufgefunden und daraus isolirt worden ^). 

Wie aus dieser Beschreibung der Methoden, welche zur Gewinnung 
von durch Kohlen wassersto£Preste zweifach substituirten Chinolinen führen, 
hervorgeht, kann man mittelst derselben an verschiedenen Stellen des 
Chinolinkerns substituirte Körper erhalten. Nach der Constitution der 
entstehenden Producta geordnet, ergiebt sich die folgende Zusammen- 
stellung dieser synthetischen Methoden. Man erhält: 

a-jS- Di Substitution s pro ducte 

aus Anilin und zwei Molekeln eines kohlenstoffreicheren Aldehyds oder 
einem Gemisch zweier Aldehyde (Döbner und v. Miller). 

a-}^-Disubstitutionsproducte 

aua Anilin, Aldehyd und Keton (Beyer), Anilin und zwei Molekeln 
Keton (Engler u. Riehm), o-Amidoacetophenon und Ketonen (Geigy 
and Königs, 0. Fischer). 

/S-T'-Disubstitutionsproducte 

aus /S-y-substituirten Garbostyrilen (Knorr). 

In a-Stellung und im Benzolkern disubstituirte Chinoline 
aus Toluidinen und Acetaldehyd (Döbner u. v. Miller). 

In /3-Stellung und im Benzolkern disubstituirte Chinoline 
sind nicht bekannt. Sie könnten z. B. aus den gleichzeitig im Benzol- 
kem und in der Seitenkette substituirten Hydrozimmtsäuren mittelst 
der Hydrocarbostyrile entstehen. 

In )^-Stellung und im Benzolkern disubstituirte Chinoline 
aus im Benzolkern substituirten y-Methylcarbostyrilen (Knorr). 

Im Benzolkern zweifach substituirte Chinoline 
aus den im Benzolkern zweifach alkylirten Anilinen nach Skraup. 

Dimethylchinoline, C9H5N(CH3)2. 

«-/{-Dimethylchinolin bildet rhombische Krystalle, schmilzt bei 66^, 
siedet bei 261®. Das Chromat schmilzt bei 185®, das Hydrochlorat ent- 
hält 2 Mol. Krystallwasser, das Sulfat krystallisirt mit 1 Hol. Wasser in con- 
centrischen Nadeln, schmilzt bei 235®. Das Platindoppelsalz enthält 2 Mol. 
Krystallwasser und bildet lange, orangegelbe Nadeln. Das Pikrat schmilzt bei 



») Knorr, A. 245, 362. — ») Einhorn, B. 18, 3145. 
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225^. Das Jodmethylat bildet gelbe, aichelförmig gekrümmte Nadelboschel 
mit Vs Mol. Wasser vom Schmelzpunkt 218®. Mit Benzil vereinigt sich das 
cr-/9-I)imethylchinolin zu der Verbindung 

CH 

^C.CH : C.CeHß, 

CO.CeHß 
welche bei 176® schmilzt. Ihre Salzlösungen zeigen grüne Fluorescenz. Beim 
Erhitzen auf 180® geht die Base in ein Polymeres vom Schmelzpunkt 240® über. 

n-y-Dimethylchinolin bildet eine schwach gelb gefärbte, dünnflüssige, 
stark liohtbrechende Flüssigkeit vom Siedepunkt 264 bis 265®. Die Salze 
schmecken intensiv bitter. Das primäre Sulfat krystallisirt in concentrischen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 225 bis 228®; das salzsaure Salz krystallisirt in 
Nadeln und ist sublimirbar. Das Pik rat schmilzt bei 190®, das Bichromat 
bei 172®. Das Jodmethylat schmilzt bei 225 bis 226®, das Jodäthylat bei 
214®. Mit Phtalsäureanhydrid und Chlorzink entsteht ein Phtalon, welches 
in gelbrothen Nadeln krystallisirt und bei 237 bis 238® schmilzt. 

/9-y-Dimethylchinolin bildet eine schnee weisse Krystallmasse vom 
Schmelzpunkt 65®, siedet unter 737 mm Druck bei 290®. Das Pikrat schmilzt 
bei 205®, das Golddoppelsalz bei 177®, das Silbernitratdoppelsalz bei 180®. 
Das Jodmethylat krystallisirt in schwach gelben Nadeldrusen vom Schmelz* 
punkt 190 bis 191®. 

a-o-Dimethylchinolin, o-Methylchinaldin, siedet bei 252®, ist färb* 
los und riecht chinaldinartig. 

a-m-Dimethylchinolin, m-Methylchinaldin, bildet farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 61®, siedet bei 264 bis 265®. 

ff-p-Dimethylchinolin, p-Methylchinaldin, krystallisirt in grossen, 
farblosen, bei 60® schmelzenden Prismen, siedet bei 266 bis 267®, besitzt Anis- 
geruch; die Kry stalle sind rhombisch. 

y-o-Dimethylchinolin, o-Methyllepidin, stellt ein hellgelbes, licht- 
empfindliches Oel dar, siedet unter 751 mm Druck bei 273 bis 274®. Das 
Platindoppelsalz schmilzt bei 220®, das Golddoppelsalz bei 181®. 

7-m-Dimethylchinolin, m-Methyllepidin, bildet ein rothes Oel 
vom Siedepunkt 283®. Das Platindoppelsalz schmilzt bei 227® und krystalli- 
sirt mit 2 Mol. Wasser.' 

y-p-Dimethylchinolin, p-Methyllepidin, stellt ein farbloses Oel 
von cliinolinähnlichem Geruch dar, siedet unter 754 mm Druck bei 280®. Das 
Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser und zersetzt sich bei 231®. 
Das Pikrat zersetzt sich bei 230®. 

o-p-Dimethylchinolin ist eine farblose, lichtbrechende Flüssigkeit vom 
Siedepunkt 268 bis 269®. Es bildet eine Sulfosäure vom Schmelzpunkt 165 
bis 166®. 

o-ana-Dimethylchinolin siedet bei 264,5 bis 265,5®. 

m-p- oder p-ana-Dimethylchinolin siedet bei 273 bis 274®. Das 
Platindoppelsalz enthält 1 Mol. Krystallwasser. Es bildet eine Sulfosäure 
vom Schmelzpunkt 265 bis 266®. 

?-Dimethylchinolin (aus Isobutylaldehyd, Methylal und Anilin) kry- 
stallisirt in klinorhombischen Prismen vom Schmelzpunkt 64 bis 65®, siedet bei 
267®. Das Platindoppelsalz enthält 2 Mol. Krystallwasser und schmilzt bei 
268®. Das Pikrat schmilzt bei 220®. 

?-Dimethylchiuolin (neben dem vorigen entstehend) ist flüssig, nicht 
rein erhalten worden, siedet zwischen 278 bis 283®. 
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?-I>ime1rhylchinoliii (aus Xylidinacrolein) ist ein farbloses Oel, das bei 
270® siedet, es besitzt einen unangenehmen Geruch und bitteren Geschmack. 

?-Dimethylchinolin (aus Bohchinaldin isolirt) siedet bei 24b^. Das 
Platindoppelsalz kr3*stallisirt in Nadeln vom Schmelzpunkt 238®. 

Methyläthylchinoline, C9H5N . CHs . C^Hg. 

/9-MethyI-(icäthylchinolin krystallisirt in grossen, monoklinen Prismen 
vom Schmehepunkt 56®, siedet unter 711mm Druck bei 268 bis 269®. Das Jod- 
methylat krystallisirt in citronengelben Nadeln vom Schmelzpunkt 196®. 

p-Methyl-a-äthylchinolin bildet glatte, schneeweisse Nadeln, schmilzt 
bei 59 bis 60®, siedet bei 270®. Das Pikrat schmilzt bei 244 bis 245®. 

Diäthylchinolin, GgH5N(CaH5)3. 

?-Diäthylchinolin bildet eine farblose, chinolinartig riechende Flüs^g- 
keit vom Siedepunkt 282,8 bis 284,8®. Das Platindoppelsalz krystallisirt in 
orangerothen Nadeln vom Schmelzpunkt 217®. Das Quecksilberdoppelsalz 
bildet feine, sammetWeiche Kry stalle, die bei 116® schmelzen. 

Aethylpropylohinoline, CgHgN . C2H5 . CsHy. 

/9-Aethyl-a-propylchinolin ist flüssig, es si^et unter 720 mm Druck 
bei 291®; das salzsaure und salpetersaure Salz enthalten 1 Mol. Krystall- 
wasser; das Pikrat bildet gelbe Nadeln oder glitzernde Blättchen vom Schmelz- 
punkt 163®. Das Jodmethylat, Ci4H,7N.CH8J + H2O, krystallisirt in gel- 
ben Nadeln, die bei 172® schmelzen. 

?-Aethyl-?-isopropylchinolin bildet weisse Krystallnadeln vom 
Schmelzpunkt 54®, siedet bei 294®; das Platindoppelsalz krystallisirt in 
rothen, bei 230® schmelzenden Prismen; das Pikrat bildet grosse Blätter vom 
Schmelzpunkt 225®. 

Propylbutylchinolin, C9H5N.C3H7.C4H9. 

/S-Isopropyl-a-isobutylchinolin ist selbst bei — 15® flüssig, be- 
sitzt Chinaldingeruch , siedet bei 295 bis 296® unter 709mm Druck; das Salz- 
säure und salpetersaure Salz krystaUisiren mit 1 Mol. Wasser. Das Jod- 
methylat enthält 1 Mol. Wasser und schmilzt bei 180®. 

Amylhexylchinolin, CgHsN . C5H11 . CeHjg. 

/9-Amyl-a-hexylchinolin ist ein zwischen 320 und 360® siedendes 
Oel, das in einer Kältemischung nicht erstarrt. Das Pikrat bildet gelbe 
Nadeln, das Platindoppelsalz grosse gelbe Blätter. 

Methy Iphenylchinoline, C9H5N . CH3 . CuHg. 

a-Methyl-y-phenylchinolin, y-Phenylchinaldin, bildet farb- 
lose Krystalle vom Schmelzpunkt 98 bis 99®. Die Lösungen der Salze fluores- 
ciren blau. Mit Phtalsäureanhydrid und Chlorzink behandelt, liefert es ein 
Phtalon, das in goldgelben Nädelchen vom Schmelzpunkt 270® krystallisirt. 

/9-Methyl-a-phenylchinolin, krystallisirt in concentrisch verwachse- 
nen, farblosen, rhombischen Prismen vom Schmelzpunkt 52 bis 53®. Das 
Platindoppelsalz bildet rothgelbe Blättchen, das Pikrat gelbe Blätter vom 
Schmelzpunkt 202®, das Chromat rothe Prismen. /9-Methyl-a-(m-nitro- 
phenyl)chinolln krystallisirt in kleinen Blättchen vom Schmelzpunkt 145®, 
das Platindoppelsalz bildet lange Nadeln, die 2 Mol. Wasser enthalten. 
^-Methyl-a-(m-amidophenyl)chinolin bildet Prismen vom Schmelzpunkt 
115®, das Hydrochlorat und das Platindoppelsalz enthalten 2 Mol. Kry- 
stallwasser. 
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y-Methyl-«-phenylchinolin, Flavolin, krystallirirt in weissen^ 
dicken, würfelähnlichen Tafeln vom Schmelzpunkt 64 bis 65®. Flavolin ist die 
Stammsubstanz des Flavanilins oder y-Methyl-<r-(p-amidopheiiy])- 
chinolins, welches aus ersterem durch Nitriren und Beduction des Nitro- 
productes erhalten werden kann. Basselbe bildet grosse, farblose Krystalle, 
seine Salze stellen gelbe Farbstofife dar. Von den in der Amidogruppe alkylir- 
ten Flavanilinen ist das Aethylflavanilin und das Phenylflavanilin 
bekannt. Durch Diazotiren und Kochen mit Wasser entsteht daraus das ent- 
sprechende Phenol, daq Flavenol oder y-Methyl-a-(p-oxyphen3'l)- 
chinolin; dasselbe krystallisirt in glänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt 
238°; das Acetylderivat bildet lange Nadeln und schmilzt bei 128®. Bei An- 
wendung der Skraup' sehen Beaction auf Flavanilin entsteht Flavochinolin 
oder Methyldichinolyl. 

. o-Methyl-a-phenylchinolin krystallisirt in Blättchen vom Schmelz- 
punkt 49 bis 50®. Das Platin doppeis alz bildet ziegelrothe Nadeln. 

p-Methyl-K-phenylchinolin krystallisirt in gelblichen Nadeln, die 
bei 68® schmelzen. Das Platindoppelsalz bildet goldgelbe Nadeln. 

Diphenylchinolin, C9H5N(CgH5)2. 

«-y-Diphenylchinolin bildet eine weisse Krystallmasse vom Schmelz- 
punkt 112®, die ätherische Lösung fluorescirt blau, seine Salze mit Hineralsäuren 
werden schon durch Wasser zersetzt. Das Platin doppelsalz krystallisirt mit 
2 Mol. Wasser. 



Aldehyd- und Ketonderivate des Chinaldins und 

Carbostyrils. 

Es sind einige Substanzen dargestellt worden, welche sich yom 
Ghinaldin durch Ersatz eines Wasserstoffatoms des Benzolkems durch 
ein Säureradical ableiten. Je nachdem dieses Säureradical das der Ameisen- 
säure oder der Benzoesäure ist, entstehen die Körper: 

HCO.CioHsN, Formylchinaldin oder Chinaldinaldehyd. 

CßHs .CO.CioHgN, Benzoylchinaldin oder Phenylchinaldylketon. 

Diese Verbindungen bilden sich nach der Döbn er -Miller 'sehen 
Methode, wenn man auf substituirte Aniline Paraldehyd und Salzsäure 
einwirken lässt. o - Amidobenzophenon oder o - Benzoylanilin liefert in 
dieser Weise o-Phenylchinaldylketon i) : 



giebt 



CO ^^2 




•CH, 



s 



Aus p - Amidobenzophenon entsteht p - Phenylchinaldylketon '). 



1) Geigy u. Königs, B. 18, 2406. — 2) Hinz, A. 242, 321. 



Ohinaldinaldehyde. 
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Der p-Ghinaldinaldehyd ist auf einem Umwege aus p-Amidozimmt- 
säure, Aldehyd und Salzsäure dargestellt worden. Man erhält aus diesen 
Substanzen zunächst p-Chinaldinacrylsäpre: 

r/\/\ 



HOgC.CHiCH 



OH, 



N 



Diese Säure liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Losung den Aldehyd: 

H0C/V\ 






CH3 



Der p - Chinaldinaldehyd vermag ebenso wie andere Aldehyde mit 
Chinaldin unter Wasseraustritt in Reaction zu treten und man erhält 
so eine Verbindung, von folgender Constitution^): 




— CH:CH 



/\/\ 



GH« 



N 



« - Chinolyl - p - chinaldyläthylen 

Ganz analoge Chinolinderivate lassen sich aus m-Amidozimmtsäure, 
Paraldehyd und Salzsäure erhalten. Es bilden sich hierbei zunächst zwei 
isomere Acrylsäuren des Chinaldins, welche die m*- und die an a- Verbin- 
dung darstellen und die ganz dieselben Umwandlungspröducte geben, 
wie sie bei der p-Chinaldinacrylsäure beschrieben worden sind. Die als 
Hauptprodact entstehende und genauer untersuchte Säure ist im Fol- 
genden als ana- Verbindung beschrieben worden ^). 

p-Chinaldinaldehyd, CgHßN . CH3 . CHO, bildet gelblich gefärbte 
Blätter vom Schmelzpunkt 106^ Er löst sich in Säuren. Das Platindoppel- 
salz enthält 2 Mol. Krystallwasser. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 160^. 
p-Chinaldinacrylsäure krystallisirt iu kleinen, concentrisch verwachsenen 
Nädelchen, die sich zwischen 240 bis 250^ zersetzen. Das salzsaure und das 
salpetersaure Salz krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, das Platindoppelsalz 
enthält 2 Mol. Krystallwasser. a-Obinolyl-p-chlnaldyläthylen bildet 
canariengelbe FlockeD, die oberhalb 300^ schmelzen. 

ana-Chiualdinaldebyd, CgHßN.OHg.CHO, bildet mikroskopisch feine, 
verfilzte Haare vom Schmelzpunkt 73®, schmeckt scharf und reizt die Schleim- 
häute.. Er enthält Krystallwasser, getrocknet hat er den Schmelzpunkt 61^, 
Das Pikrat schmilzt bei 182®, das Platindoppelsalz bildet trikline, bei 



^) v. Miller u. Kinkelin, B. 18, 3234. — 3) Eckhardt, B. 22, 271. 

Beissert, Chinolin. 7 
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211^ schmelzende Kristalle; das Phenylbydrazon ist nur in seinen Balzen 
bekannt. a-Cbinolyl-ana-cbinaldyläthylen schmilzt bei 69®. ana-Ghin- 
aldinacrylsäure krystallisirt in kleinen gelblichen Prismen vom Schmelz- 
punkt 246®. (Die isomere Säure sohmilzt bei 204® resp. 1840). pag PUtin- 
doppelsalz enthält 2 Mol. Krystallwasser , das Pikrat schmilzt bei 150 bis 
152®. Mit Chloral condensirt sich die Säure in derselben Weise wie Ghinaldin 
selbst zu einem Trichlorproduct vom Schmelzpunkt 201®, aus welchem 
durch Alkalien die <r-ana-Chinolindiacrylsäure als über 300® schmelzen- 
der Körper erhalten wird. 

o-Phenylchinaldylketon, C9H5N . CH3 .OOC0H5, bildet farblose, lockere, 
verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 107 bis 108®. 

p-Phenylchinaldylketon krystallisirt in Blättern oder Nadeln vom 
Schmelzpunkt 67 bis 68®. Bas Jodmethylat stellt dunkelgrüne, bei 220® 
schmelzende Nadeln dar. 

Vom Carbostyril leiten sich die beiden folgenden Keione ab: 

C9H5NOH . CO . CH3, a-Oxychinolylmethylketon, 
C9H5NOH . CO . CßHä, a-Oxychinolylphenylketon. 

Diese Verbindungen entstehen auf folgende Weise: Lässt man 
Acetessigester in alkalischer Lösung in der Kälte auf o-Amidobenzaldehyd 
einwirken, so bildet sich ganz analog der Synthese des Ghinolins ans 
O-Amidobenzaldehyd und ^cetaldehyd der Aethyläther der a-Methyl- 
j3-chinolincarbonsäare : 

/ CHa.COaCaHß / ^.COoCoHß 

\ CO.CH3 \ ^C.CHg 

^NHa ^ N ^ 

Anders dagegen verlänft die Reaction, wenn man die Ingredientien 
ohne Lösungsmittel mit einander auf 160® erhitzt. Es findet dann der 
durch folgende Gleichung veranschaalichte Vorgang statt: 

/ CH2.CO.CHs / ^.CO.CH« 

CeHZ + I = CeHZ | 

\ OCOCaHß \ x^COH 

^NHa ^N^ 

+ H2O + CaHßOH. 

Es bildet sich also a-Oxychinolyl-/S-methylketon. Aus o-Araido« 
benzaldehyd und Benzoylessigäther entsteht in ganz derselben Weise 
a - Oxychinolyl - /S - phenylketon ^). Diese Reaction lässt sich der Bildung 
der /3-Carbostyrilcarbonsäare aus o-Amidobenzaldehyd und Malonsäure 
Yollkommen an die Seite stellen (vergl. S. 100). 

«-Oxychinolyl-/5-methylketon, C9H5N . OH . CO . CH3, bildet kleine, 
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 232®; es löst sich in Aetzalkalien und wird 
durch Kohlensäure wieder fn^efallt. 

«-Oxychinolyl-/S-phenylketon, CgHgN . OH.CO. CßHß, ist der 
vorigen Verbindung sehr ähnlich. Der Schmelzpunkt liegt über 270®. 

1) Friedländer u. Göhring, B. 16, 1836. 
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Honosubstituirte Chinolincarbon säuren. 
Sulfurirte Chinolincarbonsäuren. 

Diejenigen Ghinolinderivate, welche gleichzeitig die Carboxylgruppe 
und die Sulfogrnppe ejithalten, stellen starke, zweibasische Säuren dar. 
Beim Schmelzen mit Aetzkali gehen sie in Oxychinolincarbonsäuren über. 

Es sind nur zwei in diese Körperclasse gehörige Verbindungen 
bekannt; dieselben entstehen aus Ginchoninsäure und sind als a- und 
^ - Sulfocinchoninsäure bezeichnet worden. Wendet man bei der Sulfu- 
rirung der Ginchoninsäure gewöhnliche Schwefelsäure und Phosphorsäure- 
anhydrid an, so bilden sich beide Säuren neben einander^). Durch Er- 
hitzen mit rauchender Schwefelsäure und Phosphorsäureanhydrid geht 
die a-Säure in die jS-Säure über ^), daher erhält man beim Sulfuriren der 
Ginchoninsäure mit rauchender Schwefelsäure nur die /3 -Säure. 

?-Sulfo-y-chinolincarbon8äure, «-Sulfocinchoninsäure, C9H5N 
.SO3H.CO2H + HgO, bildet grosse, trikline KrystaUe; sie schmeckt intensiv 
bitter. 

?-Salfo-y-chinolincarbonsäure, /J-Sulfocinchoninsäure, C9H5N 
. 803H.C02H-J-2H20, krystallisirt in feinen Nadeln; schmeckt gleichfalls 
bitter. 

Oxychinolincarbonsäuren. 

Die Oxychinolincarbonsäuren besitzen gleichzeitig den Gharakter 
von Phenolen und von Säuren. Sie bilden daher gleich den Phenol- 
carbonsäuren der Benzolreihe zwei Reihen von Salzen, indem sowohl der 
Wasserstofif der Carboxylgruppe als auch der der Hydroxylgruppe durch 
Metalle vertreten werden kann. Beim Erhitzen für sich oder mit Kalk 
spalten die Oxychinolincarbonsäuren Kohlensäure ab und gehen in Oxy- 
chinoline über. 

Zwei Oxychinolincarbonsäuren bilden sich als Zersetzungsproducte 
von Ghinaalkaloiden : die Oxycinchoninsäure, welche aus Ginchonin oder 
Ginchoninsäure in der Kalischmelze entsteht und die os-Oxy-T'-chinolin- 
carbonsänre darstellt '), und die Xanthochinsäure, deren in der Hydroxyl- 
gruppe methylirtes Derivat sich aus Ghinin oder Ghinidin bei der Oxy- 
dation dieser Basen mit Ghromsäure und Schwefelsäure bildet, und 
welches daher den Namen Ghininsäure führt ^). 

Die Ghininsäure ist p-Methoxycinchoninsäure. Da sie unter den- 
selben Umständen aus Ghinin entsteht, wie die Ginchoninsäure aus 
Ginchonin, so kann man daraus schliessen, dass das Chinin in p-Stellung 
methoxylirtes Ginchonin ist. 

Eine dritte Oxychinolincarbonsäure ist die Kynurensäure , welche 

1) Weidel u. Cobenzl, M. 1, 844. Weidel, M. 2, 565. — 2) Weidel, 
M. 1, 571. — 3) Königs, B. 12, 99. Königs u. Körner, B. 16, 2152. — 
*) Skvaup, M. 2, 589 bis 601; B. 12, 1106. 

7* 
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von Lieb ig im Hondeharn anfgefanden wurde. Sie enthält die Garboxyl- 
gruppe an der a-Stelle, die Hydroxylgruppe befindet sich gleichfalls im 
Pyridinkem und muss mitbin die ß- oder ^-Stellung einnehmen ^). 

Yon synthetischen Methoden, welche zur Bildung von Ozycbinolin- 
carbonsauren führen, sind die folgenden zu erwähnen: 

Erstens die Einwirkung schmelzenden Kalis auf die Sulfocinchonin- 
säuren, wobei die sogenannte a- und /3-Oxycinchoninsänre entsteht ^). 

Zweitens bilden sich die in Rede stehenden Verbindungen bei der 
Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff und Alkali auf die Natritunsalzc 
der im Benzolkern hydroxylirten Chinoline. Diese Reaction ist ganz 
analog der Bildung von Oxycarbönsäuren der Benzolreihe aus Natrium- 
phenolaten. Die Carboxylgruppe tritt in den Benzolkem der Oxj- 
chinoline ein ^), 

Ganz in derselben Weise, wie man Salicylsäure aus Phenol gewinnt, 
kann man auch die im Benzolkem hydroxylirten Chinoline in der Weise 
in Oxycarbönsäuren überführen, dass man ihre Natriumverbindungen 
mit flüssiger Kohlensäure im Autoclaven erhitzt. Auch hier tritt die 
Carboxylgruppe in den Benzolkern ein*). 

Die in der Benzolreihe gleichfalls mit Erfolg anwendbare Methode 
der Einwirkung von Chlorameisensäureäther .auf Phenole führt in der 
Chinolinreihe nur zur Bildung von Kohlensäureestern der Formel: 

/OCjHs 
C0< 

^OCgHeN 

welche sich nicht in die isomeren Oxycarbonsäureäther umlagern ^). 

Ausser diesen im Benzolkern hydroxylirten und carboxylirten Chino- 
linen ist nur noch eine Oxysäure des Chinolins, nämlich die ee-Oxy- 
chinolin-/3-carbonsäure , auf synthetischem Wege erhalten worden. Die- 
selbe entsteht aus o-Amidobenzaldehyd und Malonsäure bei 120®. Die 
Reaction steht der Friedländer'schen Chinolinsynthese nahe and ver* 
läuft gemäss der folgenden Gleichung^): 

/ OHa.COaH / ^CCOgH 

CcHZ + I = CßH^/ I -f 2H2O. 

X OCOH \ x^COH 



^2 



Oxychinolincarbonsäuren, C9H5N . OH . CO2H. 

«-Oxy-/9-cliinolincarbon8äure, Carbo8tyril-/9-carbon8äare. 
krystallisirt in breiten Nadeln oder langen Spiessen, schmilzt oberhalb 320^. 



1) Liebig, A. 86, 125; 108, 354. Bchmiedeberg u. Schnitzen, A. 
164, 155. Kretschy, M. 2, 58; 4, 156; 5, 16. — 2) Weidel u. Cobenzl. 
M. 1, 855. Weidel, M. 2, 565. — ») Lippmann u. Fleissner, B. 19, 2467, 
M. 8, 311. — *) Schmitt u. Engelmann, B. 20, 1217, 2690. Schmitt u. 
Altschul, R 20, 2695. — ß) Lippmann, M. 8, 439. — «) Friedländer n. 
Göhring, B. 17, 459. 



Oxy- und Halogenohinolincarbonsäureu. 101 

Das Silbersabs liefert beim Erhitzen im Kohlensäurestrome Garbostyril. 
a-Aethoxy-jS-chinolincarbonsäure (aus der «-Chlorchinoliucarbonsäure 
mit alkoholischem Kali) bildet weisse Nädelchen vom Schmelzpunkt 133^. 

«- Oxy-y- ch inolincar bonsäur e,a-Oxycinchonin säure, bildet weisse, 
kurze, sternförmig gruppirte oder lange, feine, verfilzte, seideglänzende Nadeln ; 
das Silbersalz liefert beim Erhitzen Carbostyril. n-Aethoxy-y-chinolin- 
oarbonsäure krystallisirt in haarförmigen Nadeln vom Schmelzpunkt 145 
bis 146^ Bei höherem Erhitzen lagei*t sie sich in a-Oxychinolincarbon-' 
Säureäther um; derselbe bildet nadeiförmige Kry stalle vom Schmelzpunkt 
206 bis 2070. DerDiäthyläther schmilzt bei Se». 

p-Oxy-y-chinolincarbonsäure, Xanthochinsäure, beim Enhitzen 
von Chiniusäure mit concentrirter Salzsäure entstehend, bildet gelbe Kry stall- 
körner, schmilzt oberhalb 300^ und zerfallt in Kohlensäure und p-Oxychinolin. 
Ihre Salze sind gelb gefärbt. p-Methoxy-y-chinolincarbonsäure, 
Chininsäure, krystallisirt in blassgelben, langen, dünnen Prismen vom 
Schmelzpunkt 280^, die alkoholische Lösung fluorescirt blau. 

?-Oxy-c(-chinolincarbonsäure, Kynurensäure, bildet silber- 
glänzende Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser , schmilzt bei 257 bis 258^ bei 
längerem Schmelzen entsteht Kynurin. 

?-Oxy-y-chinolincarbon8äure, «-Oxycinohoninsäure, bildet 
ein heUgelbes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 254 bis 256^. Die wässerige 
liösuug wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. 

?-Oxy-y-chinolincarbon8äure, /3-Oxy cinchoninsäure, enthält 
1 Mol. Krystallwasser, bildet mikroskopische Blättchen, schmilzt bei 320^. 

o-Oxy-?-chinolincarbonsäure (aus o-Oxychinolin und CO2) kry- 
stallisirt in langen, gelben Prismen mit 1 Mol. Wasser. Die wässerige Lösung 
wird durch Eisenchlorid violettroth bis tiefbraun gefärbt. Bei 237 bis 250^ 
zersetzt sie sich in Kohlensäure und o-Oxychinolin. Ber Phenylester stellt 
Prismen vom Schmelzpunkt 225 bis 226^ dar. 

0"Oxy-?-chinolincarbonsäure (aus o-Oxychinolin und CCI4) bildet 
glänzende, eigelbe Prismen vom Schmelzpunkt 280^. Die wässerige Lösung 
wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. 

p-Oxy-?-chinolincarbonsäure (die mit COI4 und mit CO2 aus 
p-OxychinoUn erhaltenen Producte sind identisch) krystallisirt in mikro- 
skopischen Prismen vom Schmelzpunkt 203 bis 204^. Die wässerige Lösung 
färbt sich mit Eisenchlorid roth. 



Halogenchinolincarbon säuren. 

Die HalogenchinolincarboDsäuren, welche sich in ihrem Verhalten 
nicht wesentlich von den Chinolincarbonsäuren selbst unterscheiden, ent- 
stehen leicht durch Ersatz der Hydroxylgruppe einiger Oxysäuren der 
Ghinolinreihe durch Halogenatome. Werden die vom Carbostyril deri- 
virenden Oxy chinolincarbonsäuren mit Phosphorpentachlorid behandelt 
und das primär gebildete Säurechlorid mit Wasser zersetzt, so erhält 
man die entsprechenden os - Ghlorchinolincarbonsäuren ^). In diesen 



1) Friedländer u. Göhring, B. 17, 460. Königs, B. 12, 100. 
Königs u. Körner, B. 16, 2153. 
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Säuren besitzt das Ghloratom dieselbe ReactionsfsLhigkeit wie im a-Chlor" 
chinolin selbst; so lässt es sich z. B. bei der Einwirkung alkoholischen 
Kalis durch die Aethoxylgruppe ersetzen, es entstehen so die in der 
Hydroxylgruppe ätherificirten Carbostyrilcarbonsäuren. Diese Belationen 
sind ganz dieselben wie zwischen dem Garbostyril, seinen Aethern und 
dem a-Chlorchinolin, welche bereits früher ausfuhrlich erörtert worden 
sind. 

Ausser diesen gechlorten Säuren ist noch eine Bromchinolincarbon- 
säure bekannt. Dieselbe entsteht nach der Skr au p' sehen Methode aus 

OOnH 



(1, 2, 4) Bromamidobenzoesäure 



und ist mithin als o-Brom- 



Br ^^^ 
ana -chinolincarbon säure aufzufassen ^). 

«-Chlor-jS-chinolincarbonsäure, C9H5N . Cl . CO2H, krystallisirt in 
langen, weissen Nadeln, die bei 200^ unter Koblensäureentwickelung schmelzen. 

K-Chlor-y-chinolincarbonsäure, ce-Chlorcinchoninsäure, 
bildet kurze, weisse Nadeln. 

o-Brom-ana-cbinolincarbonsäure, CgH5N.Br.CO2H, stellt ein 
weisses Pulver dar vom Schmelzpunkt 275^. Bas Flatindoppelsalz kry- 
stallisirt mit 4 Mol. Wasser. 



Nitrochinolincarbonsäure. 

Es ist bisher nur eine Nitrochinolincarbonsäure dargestellt worden. 
Dieselbe entsteht, wenn man Ghinaldin mit concentrirter Salpetersäure 
behandelt. Die Carboxylgruppe befindet sich mithin in der oe-Stellung, 
während die Stellung der Nitrogruppe unbekannt ist^). 

?-Nitro-«-chinolincarbonsäure, CaHßN.NOa- COgH, bildet farb- 
lose Krystalle vom Schmelzpunkt 219 bis 220^. 

Alkyl- und Fhenylchinoliiicarbonsäuren. 

Die durch Kohlen wasserstofi&este substituirten Carbonsäuren des 
Ghinolins unterscheiden sich in ihrem gesammten chemischen Yerhalten 
nicht von den Ghinolincarbonsäuren selbst. Zu ihrer Darstellung ist 
eine Reihe von Methoden bekannt, welche theils in synthetischen Yor^ 
gangen, theils im Abbau hochmolecularer Ghinolinderivate bestehen. 

Es ist bereits öfters darauf hingewiesen worden, dass die kohlen- 
wasserstoffhaltigen Seitenketten des Ghinolins sich bei der Oxydation in 



i)Iiellmann u. Alt, A. 237, 307. — 2) Döbner u. v. Miller, 
B. 15, 3076. 
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Carboxylgrappen verwandeln lassen. Wenn mehrere solcher Seiten- 
ketten vorhanden sind, so kann man durch partielle Umwandlung der- 
selben in Carboxylgruppen zunächst alkylirte Chinolincarbonsäuren er- 
halten, welche durch weitere Oxydation in Polycarbonsäuren übergehen. 
Es scheint, dass in diesem Falle die längeren Seitenketten zunächst der 
Oxydation anheimfallen; daher erhält man aus den durch Gondensation 
von Anilin mit einem höheren Aldehyd dargestellten a-/3-Dialkyl- 
chinolinen der Formeln 



/\/\ 



N 



B 



C B.2 • B* 



/)-Alkyl-c«-chinolincarbonsäuren von der Constitution 

OOaH 




Durch Kohlensäureabspaltung entstehen aus diesen Säuren /3-Alkyl- 
chinoline ^). 

Eine zweite Gevrinnungsweise der alkylirten oder phenylirten 
Chinolinmonocarbonsäuren besteht in der partiellen Abspaltung von 
Kohlensäure aus Dicarbonsäuren. So bildet sich beim Erhitzen der durch 
Oxydation von Phenylacridin entstehenden y-Phenyl-a-/3-chinolindicarbon- 
säure )^-Phenyl-/3-chinolincarbonsäure, indem zunächst die in oe- Stellung 
stehende Carboxylgruppe eliminirt wird^): 




C«H* 




giebt 



CO2H 



CO2H 



N 



Diese Reaction ist also ganz analog der Umwandlung von Acridin 
• n Acridinsäure und in /S-Ohinolincarbonsäure (vergl. S. 47). 

Im Benzolkern carboxylirte Ghinaldine lassen sich synthetisch dar- 
stellen aus Amidobenzoesäuren , Acetaldehyd und Salzsäure nach der 
Döbner-Miller'schen Methode 3). 



1) Kugler, B. 17, 1714. Kahn, B. 18, 3369. Spady, B. 18, 2428. 
V. Jltfiller u. Kinkelin, B. 20, 1941. Beyer, J. 33, 393. Besthorn u. 
O. Fiacher, B. 16, 70. Rohde, B. 22, 267. — 2) Claus u. Nicolay- 
sen, B. 18, 2708. — ») Döbner u. v. Miller, B, 17, 939. 
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Eine Synthese der a - Alkylcinchoninsänren ist von Döbner anf- 
gefunden worden. Dieselbe besteht in der Einwirkung von Anilin und 
Salzsäure auf ein äquimoleculares Gemenge von Brenztre^ubensäure mit 
einem beliebigen Aldehyd. Die Brenztraubensäure kann man aufiassen 
als carboxylirten Acetaldehyd und die Reaction lässt sich dann vergleichen 
mit derjenigen, welche in der Einwirkung eines Gemenges zweier Alde- 
hyde resp. eines Aldehyds und eines Ketons auf Anilin besteht. 

Der Mechanismus dieser Synthese lässt sich durch die folgende 
Gleichung wiedergeben^); 



^6^5 



\ 



+ 



\ 



CO.CO2H 
HCO.E 



— CßH^ 



\ 



/ 



C.COaH 



NH 



\ 



\ 



2 



N 



/ 



CH 

II +2HaO + H2. 

CE 



Als speciellen Fall dieser Reaction kann man die Entstehung der 
Aniluvitoninsäure aus einer Molekel Anilin und zwei Molekeln Brenz- 
traubensäure auffassen^). Die Aniluvitoninsäure ist als a -Methyl -y- 
chinolincarbonsäure anzusehen ^). Man 'kann annehmen , dass eine der 
beiden Molekeln Brenztraubensäure zunächst in Kohlensäure und Acet- 
aldehyd zerfallt und die Gondensation alsdann zwischen gleichen Molekeln 
Anilin, Acetaldehyd und Brenztraubensäure ganz nach der obigen Glei- 
chung verläuft. 

Die Aniluvitoninsäure lässt sich ferner auch durch Gondensation von 
Isatinsäure (o-Amidophenylglyoxylsäure) mit Aceton darstellen*): 



CO.CO0H 



C6H4 



/ 
\ 



/ 



2 



+ 



CH 



3 



= C< 



\ 



CO.CHs 



NHc 



C.COaH 

/Vh 

|H«< I 

\ ^C. CH3 

N 



+ 2H2O. 



Wendet man an Stelle des Acetons Acetophenon an, so erhält man 
a-Phenyl-y-chinolincarbon säure (a-Phenylcinchoninsäure) ^). 

Ferner ist hier noch eine Synthese anzuführen, welche zumAethyl- 
äther'der a- Methyl -/5-chinolincarbonsäüre führt und in der Einwirkung 
von o-Amidobenzaldehyd auf eine alkalische Lösung von Acetessigäther 
in der Kälte besteht. Die Reaction verläuft gemäss der folgenden 
Gleichung ^) : 



1) Döbner, B. 20, 277; A. 242, 265, 249, 98. Döbner u. Gieseke, B. 
20, 280; A.242, 290. — 2) Böttinger, A.188, 336; 191, 321; B. 14, 90, 133; 
16, 2359. — 3) Beyer, J. 33, 393. Küsel, B. 19, 2249. — *) Pfitzinger, 
J. 33, 100. — 8) Pfitzinger, J. 38, 582. — 6) Priedländer u. Göhring, 
B. 16, 1836. 
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OHO OH 

y/ CHa.COaCaHB / ^C.COaCaHg 

CßH^ +1 = CßHZ I + 2H2O. 

\ CO.CH3 \v >^0,CÖ8 

NH3 N 

Erhitzt man beide Componenten ohne Lösungsmittel mit einander, 
so verläuft die Reaction, wie bereits oben erörtert wurde, in ganz ande- 
rem Sinne (vergl. S. 98). 

Die letztgenannten Reactionen vollziehen sich ganz nach dem Typus 
der Friedländer'schen Chinolinsynthese aus o-Amidobenzaldehyd und 
Acetaldehyd. 

Eine o-Methyl-ana-chinolincarbonsäure oder ana - Ghinaldiücarbon- 
säure ist endlich erhalten worden durch Oxydation des oben beschrie- 
benen ana-Chinaldinaldehyds mit Silberoxyd ^). Sie ist identisch mit 
der aus m-Amidobenzoesäure nach Döbner und v. Miller gewonnenen 
Säure. 

Methylchinolincarbönsäuren, OgHsN . OH3 . OO3H. 

a-Methyl-/3-chinolincarbon8äuref /3-OhiDaldincarbonsäure, kry- 
stallisirt in farblosen, breiten Nädelchen .vom Schmelzpunkt 234^. Der Aetbyl- 
äther bildet Is^nge, weisse Nadeln, schmilzt bei 71^, destUlirt unzersetzt, sein 
Platin doppelsalz enthält 2 Mol. Krystallwasser. 

»-Methyl-y-chinolincarbonsäure, y-Ohinaldincarbonsäure, 
Aniluvitoninsäure, krystallisirt in Nadeln und Blätteben vom Schmelz- 
punkt 241 bis 242°, sublimirt zumTheil imzersetzt. Das salz saure Salz ent- 
hält 1 Mol., das Platindoppelsalz 2 Mol. Krystallwasser. 

a-Methyl-o-chinoliucarbonsäure, o-Ohinaldincarbonsäure, bil- 
det farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 151°, krystallisirt mit Va Mol. Wasser. 
Das Platindoppelsalz enthält 2 Mol. Krystallwasser, das Kupfer salz 
iVa Mol. 

a-Methyl-p-chinolincarbonsäure, p-Ohinaldincarbonsäure, bil- 
det feine, weisse Nadeln, sublimirt in langen Nadeln, schmilzt bei 259°. Das 
salzsaure Salz enthält IMoL, das Platindoppelsalz 4MoL Krystallwasser. 
Das Oalciumsalz ist schwer löslich und enthält 2 MoL Wasser, das Kupfer- 
8 alz hat die Pormel (0iiH8NO2)a0u -|- 6 aq. 

a-Methyl-anarChinolin carbonsäure, ana-Ohinaldincarbonsäure, 
krystallisirt in langen, seideglänzenden Nadeln, sublimirt unter theüweiser Zer- 
setzung, schmilzt bei 285°. Das Ohlorhydrat enthält 1 Mol. Krystallwasser, 
das Oalciumsalz krystallisirt mit 2 Mol., das Knpfersalz mit 3 MoL Wasser. 

/9-Methyl-a-chinolincarbon8äure bildet farblose Krystalle vom 
Schmelzpunkt 140°, mit Natronkalk erhitzt, bildet sie /?-Methylchinolin. 

y-Methyl-a-chinolincarbonsäure, a-Lepidinc^rbonsäure, kiy- 
stallisirt in gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 182°. 

Aethylchinolincarbonsäuren, O9H5N . OaHs . GO9H. 

a-Aethyl-y-chinolincarbonsäure, a-Aethylcinchoninsänre, kiy- 
stallisirt in kleinen, weissen Nadeln oder Blättchen mit 2 MoL Wasser, schmilzi 



^) Eckhardt, B. 22, 281. 
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bei 173^. Das Platindoppelsalz bildet orangegelbe Kädelchen mit 1 Mol. 
Krystallwasser. 

/3-Aethyl-r«-cbinolinüarbonsäare, /S-Aethylchinaldinsäare, kry- 
stallisirt mit Va Mol. Wasser in glänzenden Ki*y stallnadeln , schmilzt bei 148^. 
Das Pikrat schmilzt bei 153^ Bei der trockenen Destillation entsteht /3-Aethyl- 
cliinolin, 

Propylchinolincarbonsäuren, CgH5N . CsH? . GOgH. 

«-Isopropyl-y-chinolincarbon säure, «- Iso pro pylcinchon in- 
säur e, kry stallisirt mit iVi Mol. Wasser in hellgelben Nadeln oder Prismen, 
schmilzt wasserfrei bei 146^. Das Platindoppelsalz krystallisirt mit 1 Mol. 
Wasser in fleischfarbenen Kadeln. Beim DestilÜren bildet die Säure a^Isopropyl- 
chinolin. 

/S-Isopropyl-a-chinolincarbonsäuref /?-Isopropylchinaldin- 
säure, krystallisirt in prismatischen, farblosen, wasserfreien Blättchen vom 
Schmelzpunkt 188 bis 189^. Mit Kalk destUlirt, büdet sie /S-Isopropylchinolin. 

Butylchinolincarbonsäure, C9H5N . C4H9 . OOgH. 

a-Isobutyl-y-chinolincarbonsäure, a-Isobutylcinchonin* 
säure, krystallisirt in atlasgläuzenden, weissen Blättchen mit 1V2 Mol. Krystall- 
wasser, schmilzt getrocknet bei 186^. Das salzsaure Salz enthält 1 Mol. 
Wasser, das Platindoppelsalz bildet körnige, gelbe Kry stalle. 



Furfnrchinolincarbonsäure, C9H5N . C^HsO . OO2H. 

a-Furfur-y-chinolincarbonsäure, «-Purfurcinchoninsäure, kry- 
stallisirt in grüngelben Nadeln, schmilzt zwischen 210 und 215^, die alkalischen 
Lösungen fluoresciren blau, die sauren sind intensiv gelb. Das Platindoppel- 
salz bildet orangerothe Nadeln. 

Phenylchiuolincarbonsäuren, C9H5N . CgHs . COgH. 

a-Phenyl-y-chinolincarbonsäure, a-Phenylcinchoninsäure, kry- 
stallisirt in kleinen, farblosen, bei 208^ schmelzenden Nadeln; das Platin- 
doppelsalz bUdet ziegelrothe Nadeln, das Kupfersalz grüne Flocken mit 
1 Mol. Krystallwasser, das Bleisalz und Zinksalz enthalten auch je 1 Mol. 
Wasser. a-(o-0xyphenyl)-y-chinolincarbon8äure, a-(o-Oxyphenyl)- 
cinchoninsäure, krystallisirt in braungelben Nadeln vom Schmelzpnnkt 
2380. 

y-Phenyl-«-chinolincarbonsäure, y-Phenylchinaldinsäure, kry- 
stallisirt in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 17 1^. 

y-Phenyl-/S-chinolincarbonsäure ist nur in Gestalt ihres Baryum- 
salzes bekannt; dieses krystallisirt in leicht löslichen Nadeln mit 6 MoL Kry- 
stallwasser. 

Propylphenylchinolinaarbonsäure, CgHsN.GgHn . COgH. 

a-(p-Isopropylphenyl)-y-chinolincarbonsäure, «-(p-Isopropyl- 
phenyl)cinchoninsäure, bildet hellgelbe, bei 20 1^ sehmelzende Blättchen. 



C hin olindicarbon säuren. 
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Chinolindicarbonsäuren. 



Die Chinolindicarbonsäuren, von welchen drei bisher dargestellt 
worden sind, sind gleichzeitig Basen und Säuren, sie lösen sich daher in 
Mineralsäuren auf, und diese Lösungen liefern mit Metallsalzen schwer 
lösliche Doppelsalze. Die Metallsalze der Säuren enthalten 2 Aequiva- 
lente der betreffenden Base. 

Eine der bekannten Chinolindicarbonsäuren bildet sich aus Amido- 
terephtalsäure nach der Sk raup' sehen Methode und ist daher als 
o-ana-Chinolindicarbonsäure aufzufassen : 

CO2H CO2H 



giebt 

C O2H ^ ^2 COgH N 

Als Oxydationsmittel wurde bei dieser Synthese nicht Nitrobenzol, 
sondern o - Nitrophenol angewandt. Beim Erhitzen auf 270^ spaltet 
die Säure eine Molekel Kohlensäure ab und lässt ein Gemenge von 
o- und ana-Chinolincarbonsäure entstehen ^). 

Aus dem oben erwähnten Dicyanid des Chinolins bildet sich beim 
Kochen mit Natronlauge eine Chinolindicarbonsäure, welche eine Carboxyl- 
gruppe in der o-Stellung enthält^). 

Die dntte der erwähnten Säuren ist die a-/3- Chinolindicarbonsäure. 
Sie bildet sich, wenn man Acridin der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
unterwirft. Die Darstellung dieser Säure ist nach zwei Richtungen hin 
von wesentlichem Werthe gewesen. Erstens ist durch sie die Constitution 
des Acridins erschlossen worden; dasselbe ist eine Base von der Zusammen- 
setzung C13H9N, der man die folgende Formel beilegen muss: 

CH CH CH 



CH 



/\C/ 



CH 



CH 



c\ 



\c/\ 



N 



CH 



CH 



CH 



Bei der Oxydation findet die Aufspaltung des einen -Benzolkerns 
statt unter Bildung von Acridinsäure (a-/3-Chinolindicarbonsäure) ^) : 

CH CH 



CH 



/\C/ 



CH 



CH 



\ 



N 



/ 



CCO2H 
CCO2H 



1) Skraup u. Brunner, M. 7, 139. — 2) La Costa u. Valeur, B. 20, 
99. — 5) Grabe u. Caro, B. 13, 100. Riedel, B. 16, 1609. 
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Da die diagonale Bindung im Pyridinkem des Acridins durch eine 
Reihe von Synthesen dieses Körpers bewiesen wird, so spricht diese Reac- 
tion dafür, dass auch im Chinolin und seinen Derivaten die gleiche Stmctur 
des Pyridinringes anzunehmen ist. Doch kann man sich auch vorstellen, 
dass dieser nach beiden Seiten hin symmetrische Bau des Pyridins nur 
so lange besteht, als dasselbe beiderseits von symmetrischen Gruppen 
eingeschlossen oder überhaupt nicht substituirt ist, wie im Acridin und 
im Pyridin selbst. Sobald jedoch diese Symmetrie gestört wird, wie im 
Chinolin durch einseitige Anlagerung eines Benzolkerns, kann die sym- 
metrische Structur sich in die unsymmetrische, dem Benzolkern entspre- 
chende umlagern, und je nach der Art und Lage der substituirenden 
Gruppen wird bald die eine, bald die andere Bindungsform die beständi- 
gere sein. In den ana- Derivaten des Chinolins sind beide Modificatio- 
neu existenzföhig. 

Beim Erhitzen spaltet die Acridinsäure Kohlensaure ab und geht in 
^-Chinolincarbonsäure über. 

a-/3-0hinolindicarbonsäare, Acridinsäure, C9H5N(COaH)a -^ 2 aq., 
bildet feine Nadeln; beim Erwärmen mit Wasser entstehen Tafeln, die 1 Mol. 
Wasser enthalten. 

o-?-Chinolindicarbon8äure, (a-Säure), OgHßN .(C0aH)3 + H2O, kry- 
stallisirt in feinen, weissen Nadeln, die beim Trocknen grau werden, schmilzt 
bei 268 bis 270^. 

o-ana-Chinolindicarbonsäare, C9HßN(C02H)a + 2aq., krystalliäirt 
in büschelförmigen Nadeln, bildet ein i3laue8, basisches Kupfersalz und ein 
Hydrochlorat mit iVa Mol. Wasser. Sie schmilzt wie die vorher erwähnte 
Säure bei 268 bis 270^ und ist vielleicht mit derselben identisch. 



IV. Folysubstitutionsproducte des Chinolins. 

Zu den höher substituirten Ghinolinderivaten kann man entweder 
in der Weise gelangen, dass man in die Mono- und Disubstitutions- 
producte noch weitere Substituenten , wie Nitro- (Amido-), Sulfogmppen 
oder Halogene, einführt, oder indem man sich derselben synthetischen 
Methoden bedient, welche zu den einfacheren Verbindungen der Chinolin- 
reihe führen. Von diesen sind es namentlich die Döbner-Miller^sche, 
die Enorr'sche und die Conrad-Limpach'sche Reaction, welche sich 
zur Gewinnung von Polysubstitutionsproducten des Chinolins eignen, 
wenn man an Stelle des Anilins substituirte Aniline in Anwendung bringt. 

Zu diesen Methoden gesellen sich noch zwei neue hinzu, mittelst 
deren man nur höher substituirte Ghinolinderivate gewinnen kann, es 
sind das die Reactionen von Rügheimer und von Just. 

Rügheimer^) führte die folgende Synthese aus: Werden gleiche 
Molekeln Anilin und Malonsäure mit einander erhitzt, so bildet sich 



1) Bügheimer, B. 17, 736; 18, 2975.. Bügheimer u. Hoff mann, B. 
17, 740; 18, 2979. Bügheimer n. Schramm, B. 20, 1235; 21, 299. 
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Malonanilsänre von der Constitution CH2<^ . Wird diese 

^CONHCßHs 
Säure in Benzollösung zunächst in der Kälte und dann hei Wasserbad- 
temperatur mit Phosphorpentachlorid behandelt, so entsteht zunächst 
nach der Reaction, welcher alle Säureanilide unterliegen, das entsprechende 
Imidchlorid : 

/CO2H /CO2H 

CH2< + PCI5 = CH/ + HCl + POCI3. 

^CO.NH.CßHs ^CCliN.CßHs 

Das so gebildete Imidchlorid condensirt sich aber unter der wassei^ 
entziehenden Einwirkung der Phosphorchloride zu einem Chinolinderivat : 

CO3H COH 

N N 

Es sollte also o-Chlor-y-oxychinolin gebildet werden, doch ist diese 
Verbindung nicht das Endproduct. der Reaction, sondern das stets vor- 
handene überschüssige Phosphorpentachlorid wirkt weiter chlorirend 
darauf ein und es entsteht in geringer Menge (x-}^-Dichlorchinolin und 
als Hauptproduct 06-^-y-Trichlorchinolin. Wendet man an Stelle des 
Anilins bei dieser Synthese Toluidin an, so bildet sich ein im Benzolkern 
methylirtes Trichlorchinolin, ersetzt man dagegen die Malonsäure durch 
alkylirte Malonsäuren, z. B. durch Aethylmalonsäure, so gelingt es, das 
bei dieser Synthese zu erwartende a- Chlor- y-oxychinolinderivat zu 
gewinnen. Bei der Aethylmalonsäure verläuft die Reaction gemäss den 
folgenden Gleichungen: 

^COgH ^COaH 

I. CH.CaHß + NHaCeHß = CH.CaHß + HaO, 

\cO2H ^CO.NH.OßHß 

yCOaH ^COaH 

n. CH.CaHß + PClß = CH.CaHß -f HCl + POClg, 

\cO.NH.0eHß \)Cl:N.OeHß 

CO2H COH 

CH.CAHß • / C.CaH 

. ni. CßHß I = CßH^ I + H2O 

\ CCl \ CGI 

N N .- 

«-Chlor-/5-äthyl-y-oxychiDolm. 

Anstatt zunächst die Malonanilsäuren darzustellen, kann man auch 
die primären Anilin- resp. Toluidinsalze der Malonsäure und ihrer 
Homologen -direct mit Phosphorpentachlorid behandeln. 
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Die Ja st' sehe ^) Synthese von ChinoliDderivaten besteht in Fol- 
gendem: Lässt man auf Natrinmmalonsäureester Benzanilidimidchlorid 
einwirken, so findet folgende Reaction statt: 

N.CßHg' 

•CO2C2H6 



CGI 4-:NaCH = C— CH + NaCl. 

CeH5 ^CO^C^H« 



^COaCaHß 



CeHö 

Die so entstehende Verbindung, welche mit dem Namen Anilbenzenyl- 
malonsäureester bezeichnet worden ist, geht beim Erhitzen auf 150^ 
unter Alkoholabspaltung eine innere Gondensation ein : 

COaCaHß COH 

CH.COaCaHß / C.COaCgHß 

CeHß I = C6H4 I 4- C2H5OH. 

\ C.CßHß \ C.CßHß 

N N 

a-Phenyl-y-oxy-/S-chinolincarbon8äureester 

Die Jus tische Reaction hat in ihrem Mechanismus viel Aehnlich- 
keit mit der Synthese von Conrad und Limpach, wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt: 

COaCaHß COH 

» CßHß I giebt CßH^ t 

\ C.CHs *\ C.CH3 

N N 

CO2C2H5 COH 

NcHCOaCaHß /^%:i.C0aC2H6 

CeHß I giebt CßH. I 

\ C.CßHß . ^ 'V C.CßHß 

N. N 

Durch Ersetzung entweder des basischen oder de? sauren Compo- 
nenten im Benzanilidimidchlorid durch andere Körper oder durch An- 
wendung substituirter Malonsäuren kann man nach dieser Methode eine 
ganze Reihe hochsubstituirter Chinolinderivate gewinnen. 

Je mehr Substituenten in den Chinolinkem eintreten, um so weiter 
entfernen sich die entstehenden Körper in ihren Eigenschaften vom 
Chinolin, während die Substituenten ihren eigenen Charakter mehr und 
mehr zur Geltung bringen. Es ist schon früher öfters darauf auftnerksam 
gemacht worden, dass durch den Eintritt elektronegativer Gruppen in 



1) Just, B. 18, 2632; 19, 1462, 1541. 
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die Cbinoliomolekel deren basische Natur mehr oder weniger ab- 
geschwächt vrird; dagegen zeigen die durch elektropositiye Radicale 
substituirten Chinoline, wie z. B. die Alkylchinoline, in ihrem Verhalten 
grosse Uebereinstimmung mit dem Chinolin. Die mehr elektronegative 
Natur der Phenylgruppe gegenüber den Alkoholradicalen zeigt sich 
schon beim Diphenylchinolin, welches nur noch schwach basisch ist — 
seine Salze werden schon durch Wasser zerlegt. Diese Verhältnisse 
treten nun bei den Polysubstitntionsproducten des Ghinolins noch deut- 
licher hervor. 

Was den Abbau substituirter Chinoline betrifft, so seien hier noch 
einmal die schon früher angegebenen dazu dienenden Methoden im 
Zusammenhange aufgeführt: 

1. Zur Elimination von Halogenatomen dient entweder die Ein- 
wirkung von Natriumamalgam oder von Jodwassorstoffsäure und Eisessig 
oder Jodwasserstoffsäure und Phosphor. Doch gelingt es nach den letzt- 
erwähnten Methoden nur, im Pyridinkern beündliche Halogene zu elimi- 
niren. 

2. Hydroxylgruppen können entweder mittelst Phosphorpen tachlorid 
darch Chloratome ersetzt und diese nach 1. eliminirt werden, oder man 
kann den Sauerstoff durch Destillation der betreffenden Substanz über 
Zinkstaub entfernen. 

3. Snlfosäuren führt man durch Schmelzen mit Aetzalkali in Oxy- 
derivate über und behandelt diese wie unter 2. angegeben. 

4. Carboxylgruppen lassen sich durch Erhitzen oder trockene 
Destillation der Säuren für sich oder im Gemenge mit Kalk resp. durch 
Destillation der Silbersalze absprengen. 

5. Kohlenwasserstoffreste werden zu Carboxylgruppen oxydirt und 
diese weiter nach 4. behandelt. 



Trioxychinolin. 

Es ist nur ein Repräsentant dieser Körperclasse, nämlich das a-ß-y- 
Trioxychinolin oder /J-y-Dioxycarbostyril bekannt. Dieser Körper ent- 
steht auf folgende Weise. Die im a-y-Dioxychinolin in /}- Stellung 
befindliche CH-Gruppe zeigt, da sie beiderseits von sauerstoffhaltigen 
Complexen eingeschlossen ist, eine ähnliche Beactionsfähigkeit , wie die 
entsprechende Atomgruppe^ im Acetessigester. Die Pseudoform des Acet- 
essigesters, CH3. COH:CH.COOC2H5, bietet eine ähnliche Atomgrup- 
pimng dar, wie im a-y-Dioxychinolin der Complex — COH : CH 
.COH=. Wie im Acetessigester wird im a-y-Dioxychinolin der Wasser- 
stoff der CH-Gruppe bei der Einwirkung von salpetriger Säure durch die 
Nitrosogruppe NO ersetzt und es entsteht die Verbindung: 
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. OOH 

k 

N 
/S-Nitroso-a-y-dioxychinolin 

Wahrscheinlich findet bei dieser Sabstitution gleichzeitig eine Atom- 
verschiebang und Bildung der folgenden Verbindung statt: 

CO • 



N 



OOH 



Chinisatoxim 



Dass dem in Rede stehenden Körper die letztere Formel zukommt, 
lasst sich daraus schliessen, dass man dieselbe Verbindung durch Ein- 



wirkung von Hydroxylamin auf Chinisatin, 



CO 



N 



CO 



, erhalten kann. 



COH 



Unterwirft man das Chinisatoxim der Rednction mit Zinnchlorür, 
so wird die Nitroso- (oder Isonitroso-)gruppe eliminirt und es entsteht 
a-/J-y-Trioxychinolin : 

COH 

/\/Vo5 :/ 



\7\/ 

- N 



COH 



während die Reduction mittelst Schwefelammonium zum Azodioxy- 
chinolin 

COH ^^^ 



X \/ ^ c . N=lN . C 1 



N 



COH HÖC 



N 



führt, dessen Salze echte, orangegelbe Farbstoffe darstellen. 

Durch Eisenchlorid wird das Trioxychinblin leicht oxydirt und es 
bildet sich unter Aufspaltung des Pyridinringes die Ghinisatinsäure : 



Trioxychinolin. 
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COH 

/\/V0H 



/\/ 



CO.CO.COaH 



+ = 



N 



COH 



NH^ 



Die GhinisatiDsäure geht sehr leicht beim Erhitzen in ihr inneres 
Anhydrid, das Chinisatin, über. Durch successive Einwirkung von 
Hydroxylamin und von Zinnchlorür kann man aus diesem das Trioxy- 
chinolin regeneriren ^). 

Obgleich das Chinisatin und aller Wahrscheinlichkeit nach auch das 

CHa 



Chinisatoxim als Derivate des Dihydrochinolins, 



CH 



2 



, aufzufassen 



N 



CH 



sind, so werden sie wegen ihres engen, genetischen Zusammenhanges mit 
dem Trioxychinolin doch an dieser Stelle abgehandelt. 

Ganz analoge Derivate wie aus dem a-^'-Dioxychinolin lassen sich 
auch aus dem y-Oxymethylpseudocarbostyril erhalten. Auch auf diese 
Verbindung wirkt salpetrige Säure unter Ersatz des /3 - Wassersto£Fatoms 
durch die Nitrosogruppe ein: 

COH COH 

giebt 
CO 



CO 

N.CHg N.CHg 

resp. das isomere n-Methylpseudochinisatoxim: 

CO 

/ \/^ß:NOH 




Durch Zinnchlorür geht diese Verbindung über in n -Methyl -/5-y- 

dioxy -pseudocarbostyril : 

COH 




1) Baeyer u. Hoinolka, B. 16, 2216; 17, 985. Bischoff, B. 22, 387. 
fieissert, Chinolin. g 
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and wenn man das letztere mit Eisencblorid behandelt, so entsteht 

n-Methylpsendochinisatin ^): 

CO 

/\/\co • 

N.CHg 

Dieser Körper stellt ein n-Methyl-a-/3-y-triketotetrahydrochino- 
lin dar. 

ff-/5-y-Trioxychinolin, C9H4N(OH)8, /5-y-Dioxycarbo8tyril, kry- 
stallisirt in langen, farblosen Nadeln, verwandelt sich bei 260^ in einen braunen 
Körper, der bei 310^ noch nicht schmilzt. In Alkalien löst es sich mit blauer 
Farbe, bei Luftzutritt entsteht ein violetter Niederschlag. Chinisatin, G9H4N 
.Og.OH, ist roth gefärbt. Beim Liegen an der Luft zieht es Wasser an nnd 
geht in Chinisatinsäure über, es schmilzt bei 255 bis 260® unter ZersetsEung. 
Li Natronlauge löst es sich mit gelbrother Farbe, jedoch wird die Lösung sehr 
schnell entfärbt. Chinisatoxim, C9H4N. O. NOH. OH, stellt orangegelbe, 
kleine Prismen dar, die bei 208® schmelzen. In Alkalicarbonaten und Ammoniak 
löst es sich mit smaragdgrüner, in Aetzalkalien mit braunröther Farbe. 

n-Methyl-/S-y-dioxypseudocarbostyril, C9H4N. 0(0H)2CHs, bildet 
weisse Nadeln, die sich bei 200® zersetzen. n-Metbylpsendochinisatin. 
CgH4N.CH8.Os, schmUzt bei 120 bis 122® und wird von Alkalien mit gelber 
Farbe aufgenommen. n-Methylpseudochinisatoxim, CgH4N.CH3.O3. NOH, 
krystallisirt in rothen Nadeln, die sich bei 188® zersetzen; Akalien lösen es mit 
grüner Farbe. 

Dioxyohinolinsulfo säure. 

Ein Körper von dieser Zusammensetzung bildet sich als Neben- 
produet bei der Darstellung des a-)^-Dioxychinolins aus o-Amidophenyl- 
propiolsäure und concentrirter Schwefelsäure. Er entsteht dadurch, dass 
die überschüssige Schwefelsäure sulfurirend auf einen Theil des zuerst 
gebildeten a-y-Dioxychinolins einwirkt Die Stellung, welche die Snlfo- 
gruppe einnimmt, ist nicht bekannt^). 

a-y-Dioxychinolinsulfosäure, CgH4N(OH)2SOsH, ist nicht genauer 
beschrieben worden. 



Nitrodioxy- und Dinitrooxycliinolin. 

Bei energischer Nitrirung einiger Chinolinderivate erhält man ausser 
den durch Eintritt von Nitrogruppen entstandenen Producten auch solche 
Körper, welche ausser der Nitrogruppe Hydroxylgruppen enthalten. * Es 
findet also eine Hydroxylirung von Wasserstoffatomen des Chinolinkems 
statt. So bildet sich aus Chinolin, aus Tetrahydrochinolin und aus Ginchonin 

^) Friedländer u. Müller, B. 20, 2015. — «) Baeyer u. Blöm, B. 15, 
2152. 
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durch längeres Kochen mit Salpetersäure eine Verbindung, welche Ghinol- 
säure genannt worden ist und die ein Nitrodioxy cb in olin darstellt. Die 
Stellungen, welche die Substituenten in dieser Verbindung einnehmen, 
sind nicht ermittelt worden^). 

Ein Dinitrooxy chinolin ist durch Nitriren von o - Oxychinolin ein- 
halten worden 2). Dieselbe Verbindung entsteht aus o-Oxychinolincarbon- 
Bäure, indem die Carboxylgruppe bei der Nitrirung eliminirt wird. 

Nitrodioxychinolin, Chinolsäure, C9H4N .N02(OH)2, bildet wollige, 
glanzlose Kryställchen , löst sich in Alkali mit karminrother Farbe, die bald 
verblasst. Da sie bei der Oxydation Pyridindicarbonsäure liefert, so müss sie 
die Substituenten sämmtlich im Beuzolkem enthalten. 

Dinitro-o-oxychinolin, C9H4 .(N02)2 . OH, bildet goldgelbe Krystall- 
blättchen vom Schmelzpunkt 276^. 



Folyhalogenchinoline. 

Es ist eine ganze Reihe von höher chlorirten und bromirten Chino- 
linen bekannt. In diesen Verbindungen ist die basische Natur des 
Chinolins schon bedeutend abgeschwächt. 

Es ist bisher nicht gelungen, mehr als drei Chloratome in die 
Chinolinmolekel einzufuhren, während man ausser Tri^romchinolinen 
auch noch Tetra- und Hexabromchinoline kennt. 

Tri chlor Chi noline. 

• 

Die Trichlorchinoline sind auf verschiedene Weis» dargestellt wor- 
den. Eines, welches ein Ghloratom in a- Stellung enthält, entsteht aus 
dem durch Ghloriren von Carbostyril erhältlichen und weiter unten her 
Bchriebenen Dichlorcarbostyril bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
Chlorid'). 

Die Gewinnung des «-/J-y-Trichlorchinolins nach der Bügheimer'- 
Bchen Methode ist bereits früher ausführlich beschrieben worden^). 

Ein drittes Trichlorchinolin, welches ein Ghloratom in der 0- Stellung 
enthält, bildet sich bei der Einwirkung von Ghlorkalk und Borsäure auf 
o-Chlorchinolin. Während im Allgemeinen bei dieser Reaction Derivate 
des Garbostyrils gebildet werden, entstehen aus o-Derivaten desGhinolins 
stets deren Dichlorsubstitutionsproducte '). So bildet sich aus 

o-Chlorchinolin .... Trichlorchinolin, 
•0- Oxychinolin .... Dichlor- o- oxychinolin, 
o-Methylchinolin . . . Dichlor- o-methylchinolin. 



1) Weidel, A. 173, 91. Königs, B. 12, 450. Hoffmann u. Königs, B. 
16, 736. — 2) Bedall u. 0. Fischer, B. 14, 1368. Skraup, M. 3, 542. — 
3) Friedländer u. Weinberg, B. 15, 1425. — *) Rügheimer, B. 17, 737. 
— ^) Einhorn u. Lauch, A. 243, 360. 

8* 
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a.^.y.TrichlorcbinoliD, C9H4NCIS, schmilzt bei 107,5® nnd krystalli- 
Birt in langen, farblosen Nadeln, mit Wasserdämpfen ist es fluchtig, beim £r- 
wärmen riecht es chinolinartig. 

a-?-?-TrichlorchinoIin krystallisirt in feinen Nadeln, die bei 160.:/ 
schmelzen. 

o-?-?-Trichlorchinolin bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 211". 



Polybromchinoline. 

Es ist bereite bei Besprecbang der Monobromchinolioe erwähnt 
worden, dass durch directe Eünwirkung von Brom aufCbinolin nur mehr^ 
fach bromirte Körper entstehen. Das Hauptproduct bei dieser Reaction 
ist Tribromchinolin ^). Arbeitet man dagegen in Schwefelkohlenstoff- 
lösung, so bildet sich ein Tetrabromchinolin ^). 

Dasselbe Tribromchinolin , welches aus Chinolin mit Brom entsteht, 
bildet sich auch beim Bromiren von Tetrahydrochinolin in Chloroform- 
lösung 3). 

Zwei hiervon verschiedene Tribromchinoline sind aus o- resp. 
p- Chinolin sulfosänre erhalten worden. Wird o - Chinolin sulfosäare in 
wässeriger Lösung in der Kälte mit Brom behandelt, so bildet sich ein 
unbeständiges Bromadditionsproduct, bei Wasserbadtemperatur dagregen 
entsteht. Tribromchinolin. Die p- Chinolin sulfosäure dagegen liefert 
auch in der Kalte Substitutionsproducte, und zwar kann man ein Di- 
brom- und ein Tribromchinolin erhalten. In allen Fällen findet also eine 
Elimination der Sulfogruppe und Ersatz derselben durch Brom statt'*).. 

Hexabromchinolin endlich bildet sich, wenn man Chinolsäure (Nitro- 
dioxy chinolin) im geschlossenen Rohr mit Brom und Wasser auf 180^ 
erhitzt *). 

Tribromchinolin (aus Chinolin), GgH^N.Brs, krystallisirt in seide 
glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 173 bis 175^. 

o-?. «-Tribromchinolin (aus o-Chinolinsulfosäure) krystallisirt in feinen, 
seideglänzenden Nadeln, schmilzt bei 198^. Seine Salze werden schon durch 
Wasser zersetzt. 

p.?.?. Tribromchinolin (aus p-Chinolinsulfosäure) bildet lange, seide- 
glänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 170®, ist sublimirbar. 

Tetrabromchinolin, CgH3N.Br4, stellt lange, dünne, seideglänzende 
Nadeln dar, schmilzt bei 119®, sublimirt unzersetzt, ist in verdünnten Säureo 
unlöslich. 

Hexabromchinolin, CgHN.Brg, krystallisirt in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 88 bis 90®. Mit Natriumamalgam entsteht Chinolin. 



*) Lubavin, A. 155, 318. — 2) Claus u. Istel, B. 15, 820. — ») Hoff- 
mann u. Königs, B. 16, 736. — *) Claus u. Küttner, B. 19, 2882. — 
ö) Weidel, A. 173, 95. 
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Folyhalogenoxychinoline. 
Gechlorte Oxychinoline. 

Durch Chloriren von Oxychinolinen sind mehrere in diese Körper- 
classe gehörige Verbindungen dargestellt worden. Zu diesen gehört zu- 
nächst das schon früher erwähnte Dichlorcarbostyril , welches sich bei 
der Einwirkung von Kaliumcblorat auf in Eisessig gelöstes Garbostyril 
bildet. Es ist nicht ermittelt worden, ati welcher Stelle der Eintritt der 
Chloratome in das Garbostyril stattfindet. Durch Phosphorpentachlorid 
wird Dichlorcarbostyril in Trichlorchinolin übergeführt ^). 

Eine Reihe anderer Cblor und Sauerstoff enthaltender Chinolin- 
derivate bildet sich beim Einleiten von Chlor in eine kalt gehaltene Eis- 
essiglösung von o-Oxychinolin. Das Endproduct dieser Reaction bildet 

CGI 

das m-m-ana-Trichlor-o-ketodibydrochinolin, , während als 

CO N 
Zwischenproducte das schon früher erwähnte Monochloroxychinolin und ein 
m-ana-Dicblor-o-oxychinolin auftreten. Das Trichlorketodibydrochinolin 
spaltet beim Kochen mit Wasser oder Alkoholen unterchlorige Säure ab 
und geht in m-ana-Dichlor-o-oxychinolin über: 

C9H4N.CI3O + H2O = C9H4NCI2OH + ClOH. 

Gleichzeitig findet aber eine Einwirkung der unterchlorigen Säure 
auf dieses Product statt, welche in demselben Sinne verläuft, wie die 
Reaction von unterchloriger Säure auf Chinolin, d. h. es wird eine Ueber- 
führung des cc- Wasserstoffatoms im Dichloroxy chinolin in Hydroxyl be- 
wirkt unter Bildung von m-ana-Dichlor-o-a-dioxychinolin. Wendet man 
zur Zersetzung des Trichlorketodihydrochinolins Aetbylalkohoi an, so 
findet gleichzeitig Aetherificirung und Bildung von m-ana-Dichlor- 
o-oxy-a-äthoxychinolin statt. Beim Eocben der chlorhaltigen Mutter- 
lauge des Trichlorketodihydrochinolins endlich entsteht m-p-ana-Tri- 
chlor - o - oxy chinolin ^). 

Ein gleichzeitiger Eintritt von Chlor und Hydroxyl in die Chinolin- 
molekel wird durch die Einwirkung von unterchloriger Säure und zu- 
weilen auch von Chlor bewirkt. Die erstere Reaction, von unterchloriger 
Säure gegen Chinolin und seine Derivate, ist schon mehrfach besprochen 
worden. Dieselbe sei hier noch einmal im Zusammenhange erörtert. 
Man führt sie in der Weise aus, dass man in eine verdünnte Lösung 
von Chinolin resp. Derivaten desselben und Borsäure eine wässerige 



1) Friedländer u. Weinberg, B. 15, 1425. — 2) Hebebrand, B. 21, 2977. 
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Lösung von Chlorkalk einträgt und die Lösung stehen lässt. Aus 
Ghinolin bildet sich dabei als erstes Product n-Chlorpseudocarbostyril: 



CH 



CH 

CO 

NCl 

Durch Alkalien wird diese Verbindung in Carbostyril übergeführt, 
während sie beim Kochen mit Alkohol in das isomere p-Chlorcarbostynl 
übergeht. 

p-Chlorchinolin bildet mit unterchloriger Säure die Yerbindang: 

CH 

Cl/\/^CH 



N 



COCl 



welche als Unterchlorigsäureester des p-Chlorcarbostyrils aufzufassen ist. 
Beim Kochen mit Alkohol entsteht daraus p - Chlorcarbostyril. In ganz 
analoger Weise reagirt das ana-Ghlorchinolin. 

Ein von den anderen Chinolinderivaten wesentlich yerscbiedenes 
Verhalten zeigen die o-substituirten Chinoline, indem sie bei der Einwir- 
kung von unterchloriger Säure in ihre Dichlorsubstitutionsproducte über- 
gehen, wie das bereits bei Besprechung der Trichlorchinoline erwähnt 
wurde. o-Oxychinolin liefert daher ein Dichlor-o-oxychinolin ^) , welches 
mit dem aus Carbostyril und Kaliumchlorat entstehenden Körper isomer 
ist. Diese Verbindung ist jedenfalls identisch mit dem aus o-Oxy- 
chinolin durch Chlor entstehenden Product und daher als m-ana-Dichlor- 
o-oxychinolin anzusehen. 

Leitet man Chlor in eine erwärmte essigsaure Lösung von Ghinolin, 
so treten gleichzeitig drei Chloratome und eine Hydroxylgruppe in das- 
selbe ein und es entsteht ein Trichloroxychinolin. Mit rauchender Jod- 
wasserstoffsäure auf 250^ erhitzt, bildet sich daraus Carbostyril; das 
Trichloroxychinolin ist also als Trichlorcarbostyril anzusprechen^). 

Ein Tetrachlordioxychinolin endlich ist in ganz ähnlicher Weise 
wie die vorherige Verbindung, nämlich durch Einwirkung von Kalium- 
chlorat und Salzsäure auf Kynurin, dargestellt worden. Auch hier findet 
gleichzeitiger Eintritt von Chlor und Hydroxyl statt '), und zwar tritt 
auch hier das zweite Hydroxyl wahrscheinlich in die a- Stellung, da das 
an dieser Stelle befindliche Wasserstoffatom des Chinolins stets zuerst 
angegriffen wird. 



1) Einhorn u. Lauch, A. 243, 342. — 2) Rotheit, J. 29, 300. — 
») Jaff^, Ph. 7, 399. 
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Dichlor-a-oxychinolin, Dichlorcarbostyril, C9H4N .CI2.OH, kry- 
stallisirt in feinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 249^. 

m-ana-Bichlor-o-oxycfainolin, C9H4N.CJ2 .OH, bildet bei 180<* schmel- 
zende Kadeln, löst sich in Alkalien und Säuren mit gelber Farbe. Das Chlor- 
hydrat bildet lange, gelbe Nadeln; das Platindoppelsalz orangefarbene 
Nadeln, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Das Acetylderivat stellt kleine, 
weisse, bei 97 bis 98^ schmelzende Kryställchen dar. 

Trichlor-a-oxychinolin, Trichlorcarbostyril, CgHsN .CI3 .OH, 
schmilzt bei 200^. 

m-p-ana-Trichlor-o-oxychinolin, C9H3N . CI3 . OH, bildet weisse, 
wollig verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 213 bis 214^; es bildet Salze mit 
Säuren und Alkalien. Das Hydrochlorat stellt gelbe Nädelchen dar, das 
Platindoppelsalz orangefarbene, lange Nadeln, die 2 Mol. Krystallwasser ent- 
halten. Das Acetylderivat krystallisirt in schwalbenschwanzförmigen Zwil- 
lingen und schmilzt bei 172 bis 173^. 

m-ana-Dichlor-a-o-dioxychinolin, Ü9H3N.0]2(OH)2, bildet kleine, 
bei 278® schmelzende Nadeln. Der «-Aethyläther krystallisirt in langen, 
dünnen, weissen, wolligen Nadeln vom Schmelzpunkt 150 bis 15 1®. 

Tetrachlordioxychinolin, C9H . CI4. (0H)2i krystallisirt in gelben 
Blättchen vom Schmelzpunkt 179®. 



Gebromte Oxychinoline. 

Die in diese Körperclasse gehörigen Verbindungen sind sämmilich 
durch Bromiren von Oxychinolinen resp. von Oxychinolincarbonsäuren 
dargestellt worden. Im letzteren Falle wird die Carboxylgruppe durch 
die Einwirkung des Broms eliminirt. So entsteht ans - Oxychinolin, 
sowie aus o-Oxychinolincarbonsänre dasselbe Dibromoxychinolin ^). 

Kynurin bildet beim Behandeln mit Bromwasser Tribromoxychinolin, 
während ans Kynurensäure Tetrabromoxychinolin entsteht. Letzteres 
verliert beim Kochen mit Alkohol ein Bromatom und geht in ein Tri- 
bromoxychinolin über, welches mit dem aus Eynnrin direct entstehenden 
Product identisch ist'). 

Dibrom-o-oxychinolin, O9H4N. Br2. OH, bildet seideglänzende Nadeln 
vom Schmelzpunkt 193 bis 195^. 

Tribromoxychinolin, Tribromkynurin, C9H3N . Br3 . OH, bildet 
farblose Nadeln. 

Tetrabromoxychinolin, Tetrabromkynurin, C9H2N.Br4 . OH, ist 
ein flockiger Niederschlag. 



Derivate der Alkyl- und Fhenyloliinoline. 
Dimethylchinolinsulfosäuren. 

Durch Snlfuriren des o-^'-Dimethylchinolins ist eine Monosnlfosäure 
dargestellt worden, welche die Snlfogruppe an unbekannter Stelle enthält 3). 

*) Bedall u. 0. Fischer, B. 14, 1367. Skraup, M. 3, 542. Lipp- 
mann u. Pleissner, M. 8, 311. — 2) Brieger, Ph. 4, 89. — ») Beyer, J, 
33, 393. 
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Zwei andere, vom o-ana-Dimethylchinolin derivirende Solfosänren 
bilden sieb nacb der Skraup'scben Metbode aus Xylidinsulfosäuren und 
besitzen die folgende Constitution ^) : 

CHg CHs 

UDd 

SO3H 



CHg N CHs N 

Die letztere Säure entstebt ancb beim directen Sulfuriren von 
o-ana-Dimetbylcbinolin. 

DimetbylchiuoliDBulfosäareD, CgH4N.(CH3)2S03H. 

o-ana-Dimethyl-m-ehinolinsulfosäure bildet kurze, weisse Prismen ; 
das Baryumsalz krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in kleinen Nadeln, das 
Ealiamsalz enthält gleichfalls 1 Mol. Wanser. 

o-ana-Dimethyl-p-chinolinsulfosäure, das Baryumsalz enthält 
bald eine, bald zwei Molekeln Wasser, es stellt perlmutterglänzende Blättchen dar. 

a-y-Dimethylchinolinsulfosäure krystallisirt in rhombischen Tafeln 
oder flachen Nadeln; ihre Salze sind leicht löslich. 



Homologe Oxy- und Dioxychinoline. 

Nacb der Metbode von Knorr und von Conrad und Limpacb 
lässt sich eine Reibe von im Benzolkern substituirten a - Oxylepidinen 
resp. )^-Oxycbinaldinen gewinnen, wenn man an Stelle des Anilins sub- 
stitnirte Aniline mit Acetessigester condensirt ^). 

Eine andere Erweiterung dieser Synthese besteht darin, dass man 
von substituirten Acetessigestem ausgebt. Durch Einführung von Alkyl- 
gruppen in die Metbylengruppe des Aoetessigesters erbält man leicbt alky- 
lirte Acetessigester der Form CH3 . CO . CHR . CO^C^Hd. Condensirt 
man eine solcbe Verbindung mit Anilin, so bildet sich ein ^^-Methyl- 
/3-alkylcarbostyril ^) : 



CsHöv 



\ 



COCH3 

^CHR 

+ I 

OCOCaHg 



C6H4<( 



./ 



CCH3 



NHc 



\ 



CR 



/ 



COH 



+ H2O 4- C2H5OH. 



N 



Es sind nacb diesen Metboden einige im Benzolkern raetboxylirte 
)/-Oxycbinaldine , ferner mehrere Mono-, Di- und Triraetbyloxycbinaldine 
und -oxylepidine erbalten worden. 



1) Nöltingu. Kohn, B. 19, 144. Nölting u. Frühling, B. 21, 3156.— 
2) Knorr, B. 17, 542; A. 245, 357. Conrad u. Limpach, B. 21, 523, 1649.-— 
s) Knorr, A. 245, 357. 
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Ferner ist aus der oben (S. 119) erwähnten a-y-Dimethylchinolin- 
salfosäore durch Schmelzen mit Kali ein a - )/ - Dimethyloxychinolin 
dargestellt worden ^). 

Endlich bildet sich aus dem nach der Rügheim er' sehen Methode 
dargestellten /3-Aethyl-a-chlor-y-oxychinolin beim Erhitzen mit verdünnter 
Salzsäure auf 165® ein j3-Aethyl-a-y-dioxychinolin. Diese Umwandlung 
ist ganz analog der Bildung von Carbostyril ans a-Chlorchinolin. In der- 
selben Weise bildet o-Methyl-/3-äthyl-a-chlor-y-oxychinolin das ihm ent- 
sprechende Oxycarbostyril ^). 

Methoxy-y-oxychinaldine, OgH^N.OCHs . OH.CH3. 

o-Methoxy-y-oxychinaldin krystallisirt in seideglänzenden, langen, 
verfilzten Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten; getrocknet schmilzt es 
bei 229". Das Platindoppelsalz bildet glänzende, röthlicbgelbe Tafeln vgm 
Schmelzpunkt 239^ 

p-Methoxy-y-oxychinaldin schmilzt bei 290®. Das Platindoppel- 
8 alz bildet orangegelbe, lange, glänzende Prismen. Das p-y-Dimethoxy- 
chinaldin krystallisirt in Nadeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 94®. Mit 
Jodmethyl vereinigt sich das p-Methoxy-y-oxy chinaldin zu einem Jodmethylat, 
welches mit SÜberoxyd digerirt, in p-M.ethoxy-y-keto-n-methyldihydro- 
chinaldin übergeht. Letzteres bildet feine, weisse, atlasglänzende Nadeln 
vom Schmelzpunkt 149®. Seine Constitution ist folgender Fonnel entsprechend: 

CO 



CHgO 



CH 



CH3 

NCH3 

Dasp-Hethoxy-y-oxychinaldinchlormethylat krystallisirt in langen, 
glänzend weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 251®; durch Eisenchlorid wird es 
tiefroth gefärbt. 

Aethyldioxychinolin, C9H4N . C2H5.(OH)2. 

/?-Aethyl-«-y-dioxychinolin, /9-Aethyl-y-oxycarbostyril, krystal- 
lisirt in gut ausgebildeten, stark glänzenden Säulen, mit Eisenchlorid wird die 
alkoholische Lösung dunkelgelb geförbt. 

Dimethyloxychinoline, C9H4N. (C 113)2 .OH. 

/5-y- Dimethyl-a-oxychinolin, /?-y-Dimethylcarbostyril, besitzt 
schwach basische und saure Eigenschaften, schmilzt bei 262® und liefert eine 
Honosulfosäure. 

o-y-Dimethyl-«-oxychinolin, o-y-Dimethylcarbosty ril, kry- 
stallisirt in Nadeln, schmilzt bei 185®. Das Platindoppelsalz enthält 2 Mol. 
Krystallwasser und zersetzt sich bei 220®. 



1) Beyer, J. 33, 393. — ^) Rügheimer u. Schramm, B. 21, 301, 302. 
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m-y-Dimethyl-ff-oxychiuolin, m-y-Dimethyloarbo sty ril, 
schmilzt bei 2200. 

p-y-Dimethyl-cx-oxychinolin, p-)^-Dimetliylcarb08tyril, stellt 
flache, bei 249 bis 250^ schmelzende Prismen dar. 

o-a-Dimethyl-)^-oxychinolin, o-Methyl-y-oxychinaldin, 
krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in Blättern oder Tafeln; das Platindoppel* 
salz krystallisirt in hellgelben, verfilzten Nädelchen. 

p-a-Dimethyl-y-oxychinolin, " p-Methyl-y-oxychinaldin; bildet 
nadeiförmige Ery stalle, die 1 Mol. Erystallwasser enthalten, schmilzt bei 274 
bis 27 5^ Das Platindoppelsalz krystallisirt in orangefarbenen Prismen 
vom Schmelzpunkt 228^. 

a-y-Dimethyl-?-oxychinolin schmilzt bei 44®, ist mit Wasser- 
dämpfen flächtig, löst sich in Säuren und Alkalien. Das Platindoppel salz 
enthält 2 Mol. Wasser. 

Trimethyloxychinolin, C9H3N(CHs)8 0H. 

o-p-a-Trimethyl-y-oxychinolin, o-p-Dimethyl-y-oxychinaldin, 
schmilzt bei 263 bis 264®. Es krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in weissen 
* Nadeln. Das Platinchloriddoppelsalz schmilzt bei 282®. 

Tetramethyloxychinolin, C9H2N . (CHa)^ . OH. 

o-p-ana-«-Tetramethyl-y-oxychinolin, o-p-ana-Trimethyl-y- 
oxychinaldin, krystallisirt in glänzenden, bei 285® sublimirenden Prismen. 
Das Platindoppelsalz schmilzt bei 27ö®. 

Methyläthyldioxychinolin, C9H3N . CH3 . CaH5(OH)2. 

o-Methyl-/?-äthyl-a-y-dioxychinolin, o - Methyl- /?-äthyl-y- oxy - 
carbostyril, bildet farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 217,5 bis 220®; seine 
alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid eine gelbrothe Färbung. 

Oxychinaldinsalfosäure. 

Von den Salfosäuren homologer Oxychinoline ist die J'-Oxychinaldin- 
sulfosäure zu erwähnen, welche sich beim Erhitzen von )^-Oxycliinaldin 
mit rauchender Schwefelsäure auf 110 bis 115® bildet^). 

Aus dem /3-)/-Dimethylcarbostyril ist gleichfalls eine MonoBulfosäure 
erhalten, aber nicht näher beschrieben worden ^). 

y-Oxy-«-methyl-1-chinolinsulfosäure, y-Oxychinaldinsulfo- 
säure, C9H4N . OH. CH3 . SO3H, krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in glän- 
zenden, langen Prismen, schmilzt getrocknet bei 283®. Das Baryumsalz 
bildet grosse, glänzende Prismen mit 4 Mol. Krystallwasser. 

Nitro- und Amidoxychinaldin. 

Wird y-Oxychinaldin mit concentrirter Salpetersäure eine Stunde 
lang gekocht, so tritt eine Nitrogruppe in dasselbe ein, und zwar in die 



1) Conrad u. Limpach, B. 21, 1977. — 2) Knorr, A. 245, 357. 
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/3-StelluDg, man erhält also ein /S-Nitro-y-oxychinaldin. Bei der Reduction 
mit Zinn und Salzsäure entsteht daraas /3-Amido-y-oxychinaldin. Wenn 
man diese Verbindung mit salpetriger Säure behandelt, so geht sie in 
einen Diazokörper über, welcher das innere Anhydrid der zu erwartenden 
freien Oxydiazoverbindung darstellt: 



OH 



NHc 



giebt 



CH 



8 



o , 



CH, 



N 



N 



Mit Säuren entstehen die Salze der normalen Diazo verbin düng ^) 



0- 



OH 

N:N /^/ ^N:NC1 

+ HCl = 



CH 
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•CH 



3 



N 



N 



/?-Nitro-y-oxy^ct-methylchinolin, /9-Nitro-y-ox3'chinaldin, 
C9H4N.NO2.OH.CHs, krystalliairt in feinen Nädelchen, welche bei 270® 
noch nicht schmelzen. 

/?- Amido-y-oxy-«-meth'ylchinolin, /?- Amido-y-oxychinaldin, 
C9 H4 N . N H2 . O H . C H3 , bildet weisse , prismatische Erystalle , die sich bei 
22 5® zersetzen, ohne zu schmelzen. Das Chlorhydrart stellt büschelförmig 
gruppirte Krystalle dar. 

/9- Diazo- y-oxy-ß-methylchinolinanhydrid, /?-Diazo-y-oxy- 
chinaldinanhydrid, C9H4N . N2 . . CHs, bildet glänzend gelbe Nadeln 
vom Schmelzpunkt 129 bis 131®. Das Chlorid ist ein roth gefärbter, kry- 
stallinischer Niederschlag. 



Chlorderivate homologer Ghinoline. 

Die höher substituirten Halogenalkylchinoline sind nach ver- 
schiedenen Methoden erhalten worden. 

Zunächst entsteht bei der Einwirkung von unterchloriger Säure auf 
O'Methylchinolin ein Dichlor-o-methylchinolin ^). Ein anderes Dichlor- 
methylchinolin, welches beide Chloratome im Benzolkern und die Methyl- 
gruppe in oe- Stellung enthält und mithin als Dichlorchinaldin zu 
bezeichnen ist, bildet sich nach der Methode von Friedländer ui^d 
65 bring aus Dichlor -o-amidobenzaldehyd, Aceton und Natronlauge 
gemäss folgender Gleichung 3): 



1) Conrad u. Limpach, B. 20, 950. Conrad u. Epstein, B. 21, 
1978. — 2) Einhorn u. La.uch, A. 243, 342. — «) Gnehm, B. 17, 755. 



124 Homologe Chlorchinoline. 

CH 

/OHO CHs /'^^CH 

CeHaCla^ + \ = C^HaCJi^ | -fSHaO. 

^NHa CO.CH3 \>^^CH3 

N 

Zwei im Benzolkern methylirte Tricblorchinoline bilden sieb nacb 
der Metbode von Rügbeimer bei der Einwirkung von Pbospborpenta- 
cblorid anf Malon-o- und -p-toluidsäure. Aus p-Toluidin entstebt bierbei 
bauptsäcblicb Triclilor-p-metbylcbinolin, wäbrend aus o-Toluidin als 
Hauptproduot o-Metbyldicblor-y-oxychinolin gewonnen wird, welcbes 
man durcb nocbmalige Einwirkung von Pbospborpentacblorid in Tricblor- 
o-metbylcbinolin überfübren kann. Wie das aus Malonanilidsäure ent- 
stebende Tricblorcbinolin entbalten aucb diese beiden metbylirten Ver- 
bindungen die Cbloratome in a-/3-y-Stellung i). 

Durcb Einwirkung von Pbospborpentacblorid sind endlicb nocb 
zwei mebrfacb metbylirte Oxycbinoline in die entsprecb enden Cblor- 
cbinoiine übergefübrt worden, man bat in dieser Weise das oe-Cblor- 
/3-y-Dimetbylchinolin und das y-Cblor-o-p-a-trimetbylcbinolin dar- 
gestellt 2). 

Dichlormethylchinoline, C9H4N . CH3 . CI2. 

Dichlor-a-methylcbinolin, Dicblorchinaldin, ist ein fester Körper 
von gelblicher Farbe, löst sich in Mineralsäuren, das Pikrat krystallisirt in 
Nadeln, das hochgelbe Ohromat schmilzt bei 46®, siedet unzersetzt bei 300®. 

Dichlor-o-methylchinolin bildet weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 275®. 

Trichlormethylchinoline, C9H3N.GH3 . CI3. 

«-/9-y-Trichlor-o-methylchinolin krystallisirt in feinen, langen, 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 111 bis 112,5". Mit Wasserdämpfen ist 
es leicht flüchtig, riecht süssÖbh chinolinartig ; in concentrirter Salzsäure 
löslich, wird es durch Wasser wieder gefällt. 

«-/9-y-Trichlor-p-methylchinolin krystallisirt in langen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 134®, löst sich in concentrirten Säuren und wird durch Wasser 
wieder gefällt, addirt nicht Jodmethyl. Mit Wasserdämpfen ist es flüchtig und 
riecht chinolinartig. 

Ghlordimethylchinolin, CgH4N(CH8)aCl. 

a-Chlor-/?-y-dimethylchinolin schmilzt bei 131®, ist mit Wasser- 
dämpfen flüchtig. Das Platindoppelsalz enthält 4 Mol. Kry stall wasser. 

Chlortrimethylchinolin, C9H3N(CH3)3C1. 

y- Chlor-o-p - « - tr im e thy Ichin olin, y- Chlor -o- p-dimethyl- 
chinaldin, schmilzt bei 114®, siedet unzersetzt bei 297 bis 298® und ist 
sublimirbar. Es bildet centimeterlange , flache Prismen, löst sich schon in 
verdünnten Säuren. 



1) Eügheimer u. Hoffmann, B. 17, 740; 18, 2979, 2985. — ») Knorr, 
A. 245, 357. Conrad u. Limpach, B. 21, 527. 
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Homologe Halogenoxychinoline. 

Eine Reihe alkylirter Chloroxychinoline läset sich nach der von Büg- 
heim er aufgefundenen Methode darstellen. Es ist bereits früher erwähnt 
worden, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf im 
Benzolrest substituirte Malonanilsäuren bald homologe Trichlorchinoline, 
bald Dichloroxychinoline entstehen. So bildet sich aus Malon-p-toluid- 
säure oder malonsaurem p-Toluidin p- Methyl -a-/3-y -tri chlorchinolin, 
während aus malonsaurem o-Toluidin als Hauptproduct o -Methyl- a-/!:^ - 
dichlor-y-oxychinolin entsteht. Die grosse Reactionsfähigkeit der in 
a- und in y-Stellung befindlichen Chloratome resp. Hydroxylgruppen in 
diesen Verbindungen gestattet, mit denselben ganz analoge Umwand- 
lungen auszuführen, wie sie bei Besprechung des ^/-Chlorcarbostyrils uud 
oc-y-Dichlorchinolins beschrieben worden sind. So entsteht beim Erhitzen 
von a-/3-y-Trichlor-p-methylchinolin mit verdünnter Salzsäure j3-y-Dichlor- 
p - methylcarbosty ril ; a - j3 - Dichlor -7^-oxy-o- methylchinolin liefert , mit 
Phosphorpentachlorid erhitzt, a-/3-)/-Trichlor-o-methylchinolin und dieses 
mit verdünnter Salzsäure j3-y- Dichlor- o-methylcarbosty ril. Die Ein- 
wirkung von verdünnter Salzsäure auf y-0xy-a-/3-dichlor-o-methylchinolin 
endlich führt zu dem a-y-Dioxy-/3-chlor-o-methylchinolin. Der genetische 
Zusammenhang dieser o-Metbylchinolinderivate lässt sich durch folgende 
Tabelle veranschaulichen : 



y-0xy-a-j3-dichlor-o-methylchinolin 




a-y-Dioxy-/3-chlor-o-methylohinolin a-/3-y-Trichlor-o-methylchinolin 






/3-y-Dichlor-o-methylcarbostyril. 

Es hat sich ein charakteristischer Unterschied zwischen den beiden 
isomeren Verbindungen: 

a-j8-Dichlor-y-oxy-o-methylchinolin und 
/3-y-Dichlor-o-methylcarbostyril ergeben. 

Während ersteres beim Kochen mit kohlensauren Alkalien aus 
diesen Salzen Kohlensäure frei macht und als Alkalisalz in Lösung geht, 
verhält sich das letztere ganz wie Carbostyril, indem es sich in Aetz- 
alkalilösungen unter Salzbildung löst und durch Kohlensäure wieder 
gefällt wird, dagegen in kohlensauren Alkalien unlöslich ist^). 



1) Rügheimer u. Hoffmann, B. 17, 740; 18, 2979. Rügheimer, 
B. 18, 2975. 
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AethylmalonsaareB Anilin bildet, mit Phosphorpentaclilorid erhitzt, 
u - Chlor - /3 - äthyl - y - oxychinolin : 

OH 



N 



Cl 



Auch in diesem Körper wird das Chloratom leicht durch Hydrozyl 
ersetzt unter Bildung von /^^-Aethyl-j'-oxycarbostyril. Aethylmalonsanres 
o-Tolnidin liefert in ganz analoger Weise a-Chlor-/3-äthyl-y-oxy-o-methyl- 
chinolin, aus welchem verdünnte Salzsäure das entsprechende y-Oxy- 
carbostyrilderivat entstehen lässt^* 

Ein in p- Stellung methoxylirtes Chlorchinaldin bildet sich bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Methoxy-y-oxychinaldin*). 

Ein jS-Brom-^'-methylcarbostyril entsteht beim Erhitzen des Brom- 
acetessigsäureanilids , CH3 . C . C H Br . C . K H . Cg H5 , mit wasserent- 
ziehenden Mitteln. Die Reaction verläuft ganz in derselben Weise wie 
die Synthese des y-Methylcarbostyrils aus Acetessigsäureanilid'): 

C O . C Hg C . C Hg 

^CHBr / ^CBr 

CeHßv I = CßH / I + H2O. 

\ yCO \. x,COH 

NH N 

Endlich ist noch ein Tribromoxychinaldin und ein Tribromoxylepidin 
zu erwähnen. Ersteres entsteht bei der Einwirkung von Bromwasser 
auf y-Oxychinaldin^); das letztere bildet sich auf dieselbe Weise aus 
Cinchonin und ausCinchen. DasCinchen, C19H20N2, ist eine Base, welche 
man aus Cinchonin, C19H22N2O, in der Art erhält, dass man dasselbe zu- 
nächst mit Phosphorpentachlorid behandelt und das dabei' entstehende 
Cinchoninchlorid, Ci9H2i^2(^l) ™it alkoholischem Kali kocht ^). 

Chloroxychinoline. 

y- Chlor-p-oxy-«-methy Ichin olin,y-Chlor-p-oxychinaldin, ist nur 
in seinem Methyläther bekannt. Derselbe krystallisirt in weissen, seideglänzen- 
den Prismen vom Schmelzpunkt 100®, er siedet bei 295 bis 302® und löst sich 
leicht in verdünnten Säuren. 

a-Chlor-/»-äthyl-y-oxychinolin, C9H4N.CI . C2H6. OH, krystallisirt 
in farblosen, bei 248® schmelzenden Nadeln. 

a-Chlor-/S-äthyl-y-oxy-o-methylchinolin, C9H3N . Cl . C2H5 . OH 
• CHg, bildet lange, seideglänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 225 bis 225,5®. 



1) Rügheimer u. Schramm, B. 20, 1235; 21, 299. — 2) Conrad u. 
Limpach, B. 21, 1651. — S) Knorr u. Antrick, B. 17, 2874. Knorr, A. 
236, 69. — *) Conrad u. Limpach, B. 20, 950. — **) Comstock u. Königs, 
B. 17, 1991. 
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Clilordioxymethylchinoline, C9H3N.CI. (0H)2.CHs. 

/?-Ohlor-«-y-dioxy-o-metliylchinolin, /S-Chlor-y-oxy-o-methyl- 
carbostyril, bildet grosse Blätter oder tafelförmige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 276 bis 277^ 

/S-Chlor^a-y-dioxy-p-methylchinolin, /S-C hlor-y-oxy-p-methyl- 
carbostyril. Der y-Monoäthylätber schmilzt bei 225 bis 230®, der Di- 
äthyläther bildet lange, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 70,5 bis 71,5^ 

Dicbloroxymethylchinoline, GgEgN . CI2 . OH . CH3. 

a-/J-Dichlor-y-oxy-o-methylchin'olin bildet kleine compacte Nadeln 
vom Schmelzpunkt 245®. 

/?-y-Dichior«a-oxy-o-methylchinolin, /S-y-Dichlor-o-methylcar- 
bostyril, k'rystallisirt und sublimlrt in Nadeln vom Schmelzpunkt 287 bis 288®. 

/9-y- Dich lor-a-oxy-p-methy Ichin olin, /S-y-Dichlor-p-methylcar- 
bostyril, bildet feine Nädelchen vom Schmelzpunkt 290 bis 292®, löst sich in 
concentrirten Säuren und wird durch Wasser wieder gefällt. Mit Schwefelsäure 
und salpetriger Säure entsteht ein in langen, citronengelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 186® krystallisirendes.Dinitroproduct. 

Bromoxymethylchinolin, C9H4N . Br . OH . CH3. 

/?-Brom-«-oxy-y-methylchinolin, /?-Brom-y-methylcarbostyril, 
krystallisirt in feinen, seideglänzenden, verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkt 258®. 

Tribromoxymethylchinoline, OQH^N.Brs. OH.CHß. 

Tribrom-y-oxy-a-methylchinolin, Tiribrom-y-oxychinaldin, 
schmilzt bei 275®. 

Tribrom-?-oxy-y-methylchinolin, Tribromoxylepidin, krystalli- 
sirt und sublimirt in wolligen Kryställchen, die bei 280® noch nicht schmelzen, 
löst sich nicht in verdünnten Säuren. 



Homologe Nitro- und Amidochinoline. 

Ein Nitrochlorchinaldin entsteht aus dem oben beschriebenen /3-Nitro- 
j'-oxychinaldin durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid. Wenn man 
das Nitrochlorchinaldin mit alkoholischem Ammoniak bei 180 bis 200® 
digerirt, so findet Ersatz des Chloratoms dnrch die Amidogruppe statt 
und es entsteht j3- Nitro -y-amidochinaldin, welches durch Reduction mit 
Zinn und Salzsäure in /K-^^-Diamidochinaldin übergeht^). 

Ein in der Amidogruppe phenylirtes Trimethylamidochinolin bildet 
sich beim Erhitzen von o-p-Dimethyl-y-chlorchinaldin mit Anilin*). 

/S-Nitro-y- chlor- a-methy Ichin olin, /?-Nitro-y-chlorchinaldin, 
C9H4N.NO2.Cl.CHg, ist gelb gefärbt, schmilzt bei 93 bis 94®, seine Dämpfe 
wirken beizend. 

/}-Nitro-y-amido-a-methylchinolin, /}-Nitro-y-amidochinaldin, 



1) Conrad, Epstein u. Eckhardt, B. 21, 1981. — *) Conrad u. Lim 
pach, B. 21, 528. 
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C9H4N . NO2 . NH2 . GHs, krystallisirt in feinen, hellgelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 201^. 

/?-y-Diamido-a-methylchinolin, /^-y-Diamidochinaldin, C9H4N 
. (NH2)2.CHs, ist nicht näher beschrieben worden. 

y-Phenylamido-o-p-a-trimethylchinolin, y-Phenylamido -o-p- 
dimethylchinaldin, C9H3 . CqHsNH. (CHs)^, bildet ifarblose, durchwachsene, 
säulenförmige Prismen vom Schmelzpunkt 150^ 



Tri- und Tetraalkylohinoline. 

Von den durch Alkylreste mehrfach Babstituirten Chiaolinea sind 
einige Tri- und Tetramethylchinoline uud mehrere Dimethyläthylchinoline 
bekannt. 

Das gesammte chemisohe Verhalten dieser Verbindungen ist von dem 
des Chinolins nicht wesentlich verschieden, es ist nur mit dem Steigen 
des Moleculargewichts eine geringe Abnahme der basischen Eigenschaften 
zu bemerken. Die Trimethylchinoline sind noch grösstentheils bei ge- 
wöhnlicher Temperatur flüssig, während die höher substituirten Basen 
feste, krystallinische Substanzen darstellen. 

Zur Gewinnung der in Rede stehenden Verbindungen lassen sich 
die bekannten Ghinolin- und Chinaldinsynthesen verwenden, wenn man 
an Stelle der einfachsten Ausgangsmaterialien deren Alkylderivate an- 
wendet. 

So entsteht: 

1. Nach der Skraup^ sehen Methode aus dem Pseudocumidin der 

12 4 5 

Formel CeHj .CH3 ,CHs .CH3.NH2 das o-p-ana-Trimethylchinolin^): 

OH3 



CH 



s 



CHg N 

2. Die Anwendung der Döbner-Miller^schen Synthese (Anilin, 
Acetaldehyd und Salzsäure) auf Di- und Trimethylaniline führt zu Di- 
und Trimethylchinaldinen. Es sind auf diese Weise die folgenden Ver- 
bindungen dargestellt worden^): 

12 8 , 

Aus o-Xylidin, CsHs .CH3.CH3.NH2 o-lh-Dimethylchinaldin, ' 

18 4 

„ as-Metaxylidin, Cg H3 . G H3 . C H3 . N H2 * . - p -Dimethylchinaldin, 

1 S 4 6 

„ Pseudocumidin, CgHs . CH3 . CH3 . CH3 . NHj o-p-ana-Trimethylchinaldin. 

Diese substituirten Chinaldine zeigen noch dieselben charakteristi- 
schen Eigenschaften, durch welche sich das Chinaldin vor den anderen 



1) Behrend, B. 18, 376. — ^) Bohrend, B.17, 653. Merz, B. 17, 1158. 
Döbner u. v. Miller, B. 17, 1710. Panajotow, B. 20, 32. 



Polyalkylchinoline. 129 

Methylchinolinen aaszeichnet; so besitzen sie namentlich die Fähigkeit, 
mit Aldehyden unter Wasseraustritt in Reaction zu treten. 

3. Es ist früher erläutert worden, dass bei Anwendung höherer 
Aldehyde an Stelle des Acetaldehyds die Döbner-Miller'sohe Synthese 
zu cx-/3-Dialkylchinolinen führt. Nimmt man gleichzeitig an Stelle des 
Anilins Toluidin, so entstehen Trialkylchinoline, welche zwei Substituen- 
ten in a- resp. /3- Stellung, den dritten im Benzolkern enthalten. Es sind so 
aus Propionaldehyd und Salzsäure mit den drei Toluidinen drei Dimethyl- 
äthylchinoline erhalten worden^). 

4. Die früher besprochene Beyer'sche Synthese des a-^-Dimethyl- 
chinolins aus Anilin, Acetaldehyd und Aceton resp. Anilin und Acetyl- 
aoeton lässt sich nach zwei verschiedenen Richtungen hin erweitern und 
zur Gewinnung höher substituirter Ghinoline verwenden. Erstens kann 
man an Stelle des Anilins Toluidin anwenden und erhält alsdann Tri- 
methylchinoline ^). Zweitens kann man an Stelle des Acetylacetons, C Hs 
.GO.CHs.CO.CHs, ein in der CH2- Gruppe alkylirtes Acetylaceton zur 
Reaction bringen. Solche Körper lassen sich leicht in der Weise dar- 
stellen, dass man auf das Acetylaceton mit Natrium und Jodalkyl einwirkt. 
Es entsteht so z.B. das methylirte Product, welches mit Anilin in folgen- 
der Weise reagirt: 

CO.CHg O.CHg 

CeHfi. + I = CßH/ I + 2H2O. 

\ CO.CHg \ ^^C.CHg 

NHa N 

Man erhält also o-ZS-j'-Trimethylchinolin '). 

5. Nach der Engler-Riehm'schen Methode (Einwirkung von 
2 Mol. Aceton auf 1 Mol. Anilin) bildet sich aus Aceton und m-Xylidin 
ein Tetramethylohinolin^). Es ist ungewiss, ob in diesem Körper die 
zwei im Benzolkern befindlichen Methylgruppen sich in m-p- oder in 
p-ana-Stellung befinden. Der Verbindung kommt also eine der beiden 
folgenden Formeln zu: 



CH, 



CHg OHg CH3 



\/\/ 



CHj 
oder 
•CHg CH, 



8 



\/\/ 



CH 



s 



N N 

Endlich ist ein Tetramethylchinolin von unbekannter Constitution 
ans dem Rohchinaldin isolirt worden^). 



1) Harz, B, 18, 3384. — 2) pfitzinger, J. 32, 240; 38, 40. Combe», 
C. 106, 142. — «) Combes, C. 106, 142. — *) Levin u. Riehm, B. 19, 1394. 
— *) Einhorn, B. 18, 3144. 

Beiaiert, Chinolin. 9 
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Trimethylchinoline, C9H4N(CH8)3. 

(r-/9-y-Trimethylohinolin schmilzt bei 65^ and siedet bei 285®. Das 
Platindoppelsalz schmilzt bei 215^. 

a-y-o-Trimethylchinolin siedet bei 280^; das Flatindoppelsalz 
zerfällt ohne zu schmelzen bei 255 bis 260<^. 

a-y-p-Trimethylchinolin krystallisirt mit Wasser in farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 63 bis 64^; im Ezsiccator entweicht das Krystallwasser. 
Wasserfrei siedet es bei 277 bis 278^ und erstarrt zu grossen, tafelförmigen 
Krystallen. Das Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, das Jod- 
methyl at mit 1 Mol. Wasser in Nadeln vom Schmelzpunkt 225®. 

o-m-a-Trimethylchinolin, o-m-Dimethylchinaldin, ist krystalli- 
nisch; Schmelzpunkt 69 bis 70®. 

o-p-«-Trimethylchinolin,o-p-Dimethylchinaldin, krystallisirt ans 
Alkohol in Blättchen, ans Ligroin in monoklinen Prismen, schmilzt bei 46® and 
siedet bei 260®. Es ist mit Wasserdampf leicht flüchtig und giebt gut krystalli- 
sirende Salze. Das Sulfat enthält 1 Mol. Krystallwasser, das Platindoppel- 
salz enthält 2 Mol. Wasser. Das Pikrat bildet lange, gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 185®. Das Jodmethylat bildet kleine, gelbe Nadeln, die 1 Mol. 
Wasser enthalten. Mit Salpeterschwefelsäure entsteht ein Mononitroprodact 
vom Schmelzpunkt 92®, in langen, weissen Nadeln krystallisirend. Der daraus 
erhaltene Amidokörper bildet gelbliche Blättchen. Die Monosulfo säure 
krystallisirt in gelben Nadeln, welche oberhalb 260® schmelzen. Bei der Ein> 
Wirkung von Chloral auf Dimethylchinaldin entsteht das o-p-Dimethyl- 
o-trichlorallylchinolin, 09H4N(CH3)2CH : CH . CClg, welches bei 108® 
schmelzende, kleine Nadeln bildet und mit Kaliumcarbonat gekocht in o-p-Di- 
methyl-a-chinolinacrylsäure übergeht. Letztere bildet kleine, gelbliche 
Nädelchen, die sich bei 180® zersetzen; bei 210® tritt Schmelzung ein. 

o-p-ana-Trimethylchinolin schmilzt bei 42 bis 43®, siedet bei 285 
bis 287®. Das Platindoppelsalz bildet orangerothe Nadeln mit 2 Mol. 
Krystallwasser. 

Tetramethylchinoline, C9H3N.(CH3)4. 

o-p-ana- a-Tetramethylchinolin, o-p-ana-Trimethylchinaldin, 
erstarrt bei -|- 20® zu einer Krystallmasse ; siedet bei 297 bis 300®. Das 
Chromat bildet lange, goldgelbe Nadeln. 

a-y-p-?-Tetramethylohinolin bildet rein weisse, tafelförmige Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 84®, Siedepunkt 284 bis 285®. Das saure Sulfat 
bildet lange, rein weisse, feine Nadeln, die sich bei 235® theilweise zersetzen, 
bei 243® schmelzen. Das saure Chromat krystallisirt in dunkel orangegelben, 
langen Nadeln. 

?-Tetramethylchinolin (aus Bohchinaldin) siedet bei 265 bis 273®. 
Mit Chromylchlorid bildet es den Trimethylchinolinaldehyd, C9H3N(CH3)3CHO, 
welcher mit 3 Mol. Wasser in Nadeln krystallisirt, die wasserfrei bei 101,5® 
schmelzen. Das Oxim schmilzt bei 203®, dasHydrazon bei 207®. Die daraus 
durch Oxydation entstehende Säure hat den Schmelzpunkt 224® und krystallisirt 
in Nadeln. 

Dimethyläthylchinoline, C9H4N(CH3)2C2H6. 

a - A e t h y 1 - /9 - o - d i m e t h y 1 c h i n o 1 i n krystallisirt in centimeterdicken, mono- 
klinen Formen; schmilzt bei 44®, siedet bei 279 bis 280®. Das Pikrat bildet 
gelbe Blättchen vom Schmelzpunkt 187®. Das Jodmethylat krystallisirt mit 
2 Mol. Wasser in weissen Nadeln. 
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«•Aethyl-^-m-dimethylchinolin krygtalliairt in rhombischen Blätt- 
chen vom Schmelzpunkt 40 bis 41^, siedet bei 288 bis 292®. Das Pikrat bildet 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 219 bis 220^ Das Platindoppelsalz ent- 
hält 2 Mol. Wasser, das Jodmethylat krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in 
gelben Nadeln. 

a-Aethyl-/9-p-dimethylchinolin ist schueeweiss, schmilzt bei 54^ und 
siedet bei 287 bis 288^ Das Pikrat bildet gelbe Nädelchen vom Schmehspunkt 
177^; das *Platindoppel salz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in plattge- 
drückten, orangerothen Nadeln. Das Jodmethylat bildet monokline, honig- 
gelbe Nadeln, die 1 Mol. Kry stall wässer enthalten und getrocknet bei 218^ 
schmelzen. Das Jodäthylat krystallisirt mit ^1^ Mol. Wasser und schmilzt 
bei 112 bis 114^ Beim Bromiren entsteht zunächst ein Dibromadditions- 
product, welches beim Erhitzen in ein Dibromsubstitutionsproduct über- 
geht. Letzteres bildet schneeweisse Nadeln vom Schmelzpunkt 143 bis 144^. 
Die Aethyldimethylchinolinsulfosäure, mit rauchender Schwefelsäure 
dargestellt, bildet gelbliche, dicke, rhombische Krystalle, die oberhalb 290^ 
schmelzen. Beim Schmelzen mit Kali entsteht ein Aethyldimethyloxy- 
chinolin, Krystalle vom Schmelzpunkt 45^ und dem Siedepunkt 312 bis 3 16^ 
Mit Salpeterschwefelsäure bildet das Aethyldimethylchinolin ein Mononitro- 
product, das gelbliche, trikline, bei 109® schmelzende Krystalle bildet. Das 
Platindoppelsalz enthält 2 Mol. Krystallwasser. Der durch Beduction der 
Nitroverbindung entstehende Amidokörper krystallisirt in Blättchen, Pris- 
men und Nadeln und schmilzt bei 148 bis 149®. 



Homologe Oxychinolinaldeliyde. 



Die in der Benzolreihe so allgemein anwendbare Tiemann'sche 

Synthese von Oxyaldehyden , welche in der Einwirkung von Chloroform 

nnd Alkali auf die Phenole besteht, ist in der Chinolinreihe auch in 

einigen Fällen mit Erfolg ausgeführt worden. In das ^ - Oxychinaldin 

und das y-Oxy-o-p-ana-trimethylchinaldin ist auf diese Weise die Aldehyd- 

grnppe eingeführt worden, und zwar tritt dieselbe bei diesen Körpern in 

die ^-Stellung, also wie in der Benzolreihe in die Orthostellung zur 

Hydroxylgruppe ^). Die beiden Aldehyde besitzen daher die folgenden 

Formeln: 

OH 

CHO 



CHs 



N 



« - Methyl -y- oxy- /J- chinolinaldehyd 

CHg OH 

CHg/^/ ^CHO 

CHo 



CHg N 

« - o - p - ana - Tetramethyl - y - oxy - /? - chinolinaldehyd 



^) Conrad u. Limpach, B. 21, 1972, 1976. 
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Ans Oxychinolinen , welche die Hydrozylgnzppe im Benzolkem ent- 
halten, scheinen keine Oxyaldehyde erhältlich zu sein. Läset man 
Chloroform auf o-Oxychinolinnatrium einwirken, so entsteht ein Tri- 
chinolylmethanderivat, das sogenannte Chinolenkaurin ^): 

yC^HsN.OH 
CH^CgHsN.OH. 
\C9H5N.OH 

Bei der Oxydation gehen diese Aldehyde in die entsprechenden 
Oxycarhonsänren über. Sie reagiren, wie alle Aldehyde, mit Phenyl- 
hydrazin unter Bildung von Hydrazonen. 

a-Methyl-y-oxy-/?-chinolinaldehyd, y-0xy-/5-chinaldinaldehyd. 
C9 H4 N . E3 . O H . H , krystalllsirt in hellgelben , durchaichtigen Blättchen 
vom Schmelzpunkt 273®. Das Flatindoppelsalz schmilzt bei 215 bis 220®. 
Als Nebenproduct bei der Darstellung des Aldehyds bildet sich das Tri-y-oxy- 

/C9H4N.CH3.OH 
chinaldylmethan, OH^gHAN.CHs . OH, vom Schmelzpunkt 192^. 

\CgH4N.OH3.OH 

ß-o-p-ana-Tetramethyl-y-oxy-/?-chinolinaldehyd, o-p-ana-Tri- 
methyl-y-oxy-^-chinaldinaldehyd, CeHN . (CH3)4 . OH . CHO, ist nicht 
näher beschrieben worden. 



Derivate der Chinolincarbonsäuren. 

* 

Cinchonindi- und -trisnlfosäure. 

Während es hisher nicht gelungen ist, mehr als zwei Sulfogmppen 
in das Ghinolin seihst einzuführen, lässt sich durch Erhitzen der Tetra- 
hydrocinchoninsäure mit Schwefelsäure eine Di- und Trisulfocinchonin- 
säure darstellen. Es findet also ein Eintritt von zwei resp. drei Sulfo- 
gruppen in die Chinolinmolekel statt unter gleichzeitiger Abspaltung der 
vier addirten Wasserstoffatome ^). Eine derartige oxydirende Wirkung 
der Schwefelsäure ist in der Pyridin- und Chinolinreihe mehrfach beob- 
achtet worden. 

Die Cinchonindisulfosäure lässt sich auch durch energisches Salfn- 
riren von Monosulfocinchoninsäure erhalten ^). Die Stellungen der 
Sulfogruppen in diesen Säuren sind bisher nicht ermittelt worden. 

DiBulfo-y-chinolincarboD8äure, Disulfocinchoninsäure, 
C9H4N(803H)aC02H. 

Trisulfo-y-chinolincarbonsäure, Trisulfocinchoninsäure, 
C9H8N.(S03H)3C02H. 

Diese beiden Verbindungen sind nicht näher beschrieben worden. 



') Lippmann u. Fleissner, B. 19, 2471. — 2) Weidel, M. 3, 74. — 
8) Weidel, M. 1, 868. 
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Dioxycbinolincarbonsäaren. 

Eine Dioxychinolincarbonsäare bildet sieb im thierischen Organismus 
aus o-Oxy-n-metbyltetrabydrochinolincarbonsäure '). 

Der Ester einer zweiten in diese Classe gebörigen Säure bildet sieb 
auf folgende Weise: o-Nitrobenzoylcblorid und Natriummalonsäureester 
vereinigen sieb leicbt nacb der Gleicbung: 



CO, 


/00s 
. CH 


iCjHj 




\ 
^COa 


• 
O2H5 



/C02C2H5 

CßH* + CHNa = NaOl + OgH* 

\ \ \ 

^COaCaHg ^N02 

Der so entstebende o-Nitrobenzoylmalonsäureester erleidet bei der 
Einwirkung von Salzsäure und Zinkblecb in der Kälte eine Umwand- 
lung in folgendem Sinne: 

C.OH 

/ CH.'C02C2H6 / G.CO2G2H6 

\ COa02H6 \ COCaHg 

\n02 N/ 

das beisst, es entstebt ein a-Aetboxy-)^-ozy-/3-cbinolincarbon8äüreätbyl- 
ätKer. 

Lässt man die Reduction des O'Nitrobenzoylmalonsäureesters mit 
Zinkstaub und Salzsäure oder Essigsäure in der Hitze vor sieb geben, 
so bildet sieb neben dem erwäbnten Sänreester durob tbeilweise Yer- 
seifung die freie Aetboxyoxycbinolincarbonsäure und Dioxycbinolincar- 
bonsäure, welcbe jedocb aus dem Reactionsgemiscb niobt isolirt worden 
sind '^). 

a - Aethoxy -y - oxy- /9-chinolincarbon8äureäthyläther, CgH4N 
.OC2H5.OH.GO2O2H5, stellt farblose, kleine, bei 107^ schmelzende Nadeln 
dar; seine Lösungen werden durch Eisenchlorid violett gefärbt. 

o-?-Dioxychinolincarbonsäare, C9H4N(OH)2C02H, bildet rhombische 
Nadeln oder FriBmen vom Schmelzpunkt 254 bis 255^. 



Nitro oxycbinolincarbonsäuren. 

Wird das Nitrat der o-Oxycbinolincarbonsäure, welcbe durob flüssige 
Koblensäure aus dem o-OxycbinoHn gewonnen wird, mit Eisessig auf 
dem Wasserbade digerirt, so tritt die Nitrogruppe in den Chinolinkern 



1) Krölikowski u. Nencki, M. 9, 208. — 2) Bischoff, B. 22, 386, 
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ein und es bildet sich eine Mononitro-o-oxychinolincarbonsäure ^). Ein 
höheres Homologes dieser Säure entsteht beim Erwärmen von o-p-ana- 
Trimethyl-y-oxychinaldin mit Salpetersäure. Es tritt dabei eine Nitro- 
gruppe in die j3-Stellung und gleichzeitig ündet die Ueberführung einer 
der im Benzolkem befindlichen Methylgruppen in die Carboxylgruppe 
statt. Es entsteht also eine Trimethyl-j3-nitro-)^*oxychinolincarbonBäiu*e 
von folgender Constitution^): 

COH 

COaH^ / cNOa 
CHs —yCßH I 

CHg / ^\j^^^^ 

N 

Nitro-o-oxychinolincarbonsäure, C9H4N(N02)(OH)COaH, kry- 
stallisirt in gelben, glasglänzendeu Nadeln, löst sich in concentrirter Salzsäure, 
geht jedoch keine Verbindung mit Säuren ein. 

/J-Nitro-y-oxytrimethylchinolincarbonsäure, /9-Nitro-y- 
oxydimethylchinaldincarbonsäure, CgHN . (N02)(OH)(CH3)3 COgH, 
bildet ein feines, weisses Pulver, das Natronsalz krystallisirt in langen, 
atlasglänzenden, schwach gelb gefärbten Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser 
enthalten. 

Bromoxyohinolincarbonsäure. 

Wird o - Oxychinolincarbonsäure der Einwirkung von Brom aus- 
gesetzt, so bildet sich erstens das bereits früher beschriebene Dibrom-o- 
oxychinolin und daneben eine Monobromoxychinolinoarbonsäure. Wendet 
man gleiche Molekeln Brom und Oxysäure an, so entsteht nur die bro- 
mirte Oxysäure '). 

?-Brom-o-oxychinolincarbonsäure, C9H4N .Br. (OHj.COaH, bildet 
verfilzte, citronengelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 233 bis 235^. Das Chlor- 
hydrat krystallisirt in tafelförmigen Krystallen, es wird durch Wasser zerlegt. 



Methyl- und Phenyloxychinolincarbonsäuren. 

Die Alkyloxychinolincarbonsäuren lassen sich nach denselben Metho- 
den darstellen wie die Oxychinolincarbonsäuren selbst. So entsteht 
durch Einwirkung von flüssiger Kohlensäure auf o-Oxychinaldin eine 
o-Oxychinaldincarbonsäure *). 

Eine zweite mit dieser isomere Säure bildet sich, wenn man den 
im Früheren beschriebenen y-0xy-j3-chinaldinaldehyd : 



^) Schmitt u. Engelmann, B. 20, 2693. — 2) Conrad u. Limpach, 
B. 21, 530. — 8) Schmitt u. Engelmann, B. 20, 2694. — *) König, 
B. 21, 883. 
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OH 



■CHO 



N 



CH, 



mit alkalischer Kaliumperm anganatlÖBung oxydirt, wobei ein glatter 
Ersatz der Aldehydgrappe durch die Carboxylgruppe stattfindet, ohne 
dass die in a-Stellung befindliche Methylgruppe angegriffen wird. Es 
entsteht also die T^-Oxy/S-chinaldincarbonsäure ^) : 

OH 



CH, 



N 



Zur Darstellung von im Benzolkern beliebig substituirten y-Öxy-a- 
phenyl-/)-chinolincarbonsänreäthem dient die bereits ausführlich be- 
schriebene Just' sehe Methode. Es ist nach derselben jedoch bis jetzt 
nur das einfachste mögliche Product, der y-Oxy-a-phenyl-/J-chinolin- 
carbonsäureester selbst dargestellt worden. Der zu seiner Synthese 
führende Process lässt sich durch folgende Gleichungen yeranschaulichen ^): 



N.CeHß 



/ 



CO2C2H5 



+ NaCH 



I. CGI 

'CO2C2H5 

Benzanilidimidchlorid 4~ Natrium- 
malonsäureester 



N.CeHß 

•OO2C2H5 



C.CH 



n. 



^6^6 



\ 



N 



CH.COaC2H5 
. CeHß 



+ Na Gl 

^C O2 C2 Hß 

^e^ß 

AnilbenzeDyl- 
maloDsäareester 

COH 

/^C.COaGaHß 

+ CaHßOH. 



C02C2Hß 

\<.„ 

= CßHZ I 

N 
y-Oxy-ff-pheDyl-zS-chinolincarbonsäureester 

Zwei im Benzolkern und zwar in 0- und p- Stellung methoxylirte 
a-Phenylcinchoninsäuren sind nach der D ob n er' sehen Methode zur Ge- 
winnung von substituirten Cinchonin säuren aus 0- resp. p-Anisidin mit 
Brenztranbensäure und Benzaldehyd gewonnen worden 3). Beim Erhitzen 
gehen diese Säuren in methoxylirte a-Phenylchinoline über. 

y-Oxy-a-methylchinolin-/9-carbon8äure, C9H4N(OH)(GH3)G02H, 
schmilzt bei 245^ unter Kohlensäureabspaltung. Das Ammonsalz giebt mit 
Eisenchlorid eine rothe Färbung. 



1) Gonrad u. Limpach, B. 21, 1975. — ^) Just, B. 18, 2632; 19, 1462. 
— 8) Döbner, A. 249, 104, 107. 
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o- Oxy- «-methylchinolincarbonsfture, o- Oxychinaldincarbon- 
säure, C9H4N(OH)(CH3)C02H, krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in langen, 
goldgelben Nadeln, schmilzt bei 207® unter Kohlensäureentwickelung. 

y-Oxy-a-phenyl-/5-chinolincarbonBäure, C9H4N(0H)(CgH5)CO2H, 
schmilzt bei 232^ derAethyläther schmilzt bei 262®. 

o-Methoxy-«-phenyl-y-chinolincar bonsäure, o-Methoxy-a-phe- 
nylcinchoninsäure, CgH4N (OCHj) (CeH5)G02H, bildet citronengelbe Na- 
deln vom Schmelzpunkt 216®; das Blei salz krystallisirt mit- 1 Mol. Wasser. 

p-Methoxy-cr-phenyl-y-chinolin carbonsäure, p-Methoxy-er-phe- 
nylcinchoninsäure, a-Phenylohininsäure, C9H4N.(0GH3)(C|{H5)G02H, 
krystallisirt in farblosen, glänzenden , bei 237® schmelzenden Nadeln ; ihre alko- 
holische Lösung fluorescirt blau (wie Chininsäure), das Platindoppelsalz 
bildet orangerothe Krystalle. 

Dialkyl-, Trialkyl- und AlkylphenylchinolincarbonBäuren. 

Zur Darstellung der höheren homologen Chinolincarbonsäaren lassen 
sich zwei verschiedene Wege einschlagen. Der erstere besteht in der 
partiellen Oxydation der Seitenketten in polyalkylirten Ghinolinen. £& 
ist früher die Regel aufgestellt worden, dass bei gleicher Länge der 
Seitenketten die in a- Stellung befindlichen Alkyle am leichtesten der 
Oxydation anheimfallen, doch findet sich dieselbe bei den höheren Alkyl- 
chinolinen nicht bestätigt, so' bildet sich beim Behandeln der Verbin- 
dung : 

cHy\/\ 



^8 



CH, 



CH3 N 
die o-Methylcbinaldin-p-carbonsäure ^) : 



CO2H 



CH, 



CH3 N 



während aus p-/3-Dimethyl-M-äthylchinolin die folgende Säure entsteht 



CH 





CO2H 



C2H5 



«-Aethyl-p-methyl-/9-chinolincarbon8äure2). 

Das zweite Verfahren zur Darstellung der in Rede stehenden Ver- 
bindungen ist das folgende. Die Döbner^sche Methode zur Gewinnung 
von M-Alkylcinchoninsäuren aus Anilin, Brenztraubensäure und einem 



*) Panajotoyr, B. 80, 38. — ») Harz, B. 18, 3392. 
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beliebigen Aldehyd ist bei Besprechung der monoalkylirten ChinoHn- 
carbonsäuren ausführlich dargelegt worden. Wendet man bei dieser 
Reaction an Stelle des Anilins Toluidin an, so entstehen Dialkylcinchonin- 
säuren. Es sind in dieser Weise aus o- resp. p-Toluidin, Brenztrauben- 
säure und Benzaldehyd o-Methyl- und p-Methyl-a-phenylcinchoninsäure 
dargestellt worden. Die Gleichung, nach welcher sich diese Körper 
bilden, ist die folgende i): 



OCCOgH C.CO2H 

+ CH3 ^ 



CHg.CfiH. = CH3.C6H3< 

\ 4- OCfl.CßHß \ 



^CH 



II +2H2O + H2. 

yC.CßHs 



Eine zweite Methode zur Gewinnung von a - Alkylcinchoninsäuren, 
welche auch schon früher erörtert wurde, besteht in der Einwirkung von 
Ketonen auf Isatinsäure. Auch diese Reaction lässt sich zur Darstellung 
von disubstituirten Cinchoninsäuren nach zwei Richtungen hin erweitern : 

Erstens kann man an Stelle der Isatinsäure im Benzolkern alkylirte 

Isatinsäuren verwenden, so entsteht aus p-Methylisatinsäure und Aceton 

ci(-p-Dimethylcinchoninsäure : 

C.CO2H 
.OO.CO2H /\^^ 

CH3.CeH3 +Ao'cH =CH3.CeH3/ | +2H2O. 

V LÜ.OH3 \ x,C.CH3 

N 

An Stelle des Acetons resp. Acetophenons kann man aber zweitens 
höhere Eetone anwenden, wobei wiederum hervorzuheben ist, dass nur 
solche Retone, welche eine Methylengruppe in der der Carbonylgruppe be- 
nachbarten Stellung enthalten, zu der Reaction zu verwenden sind. So 
entsteht aus Isatinsäure und Desoxybenzoi'n , CgHs .CH2.GO.C6H5, die 
a-/S-Diphenylcinchoninsäure 2) : 

C . CO2H 
CO.OO2H /\c.C6Hb 

Eine Trimethylchinolincarbonsäure ist aus dem im Rohchinaldin 
enthaltenen Tetrametbylchinolin auf folgende Weise dargestellt worden. 
Mit Ghromylchlorid behandelt, geht das Tetramethylchinolin in einen 
Trimethylchinolinaldehyd , Cg H3 N (C H3)3 C H , über, und dieser bildet 
unter dem Einfluss von ammoniakalischer Silberlösung die entsprechende 
Gsrbonsäure, C9 H3 N (C 113)3 C O3 H , Trimethylchinolincarbonsäure 3). 



>) Döbner u. Gieseke, A. 242, 295, 296.— 2) Pfitzinger, J. 38, 582. 
— ») Einhorn, B. 18, 3145. 
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ff-o-Dimethyl-p-chinolincarbonsäure, C9H4N(CH8)2C02H,kr78taIIi- 
sirt in weissen, kleinen Nadeln, ist sublimirbar. Das Silbersalz enthält 
1 Mol. Krystallwasser. Das Pikrat krystallisirt mit 1 MoL Wasser in gelben 
Nadeln, die bei 221® schmelzen. Das Platindoppels'alz bildet oran^egelbe 
Nadeln, die 4 Mol. Wasser enthalten. 

a-p-Dimethyl-y-ühinolincarbonsfiure, a-p-Dimethylcinohonin- 
säure C9H4N(0Hg)aC0aH, schmilzt bei 26l0. 

p 'Methyl- a-äthyl-^-chinolincarbonsäure, C9H4N. (CH3) 
(02H5)CO2H, krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in bräunlichen, kurzen, triklinen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 142 bis 143®. Das Baryumsalz krystallisirt mit 
V2 Mol., das Natriumsalz mit 3 Mol. Wasser. Der Aethylester bildet 
Nadeln, er wird von Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur verseift. 

o-Methyl-a-phenyl-y-chinolincarbonsäure, o-Methyl-a-phenyl- 
cinchoninsäure, C9H4N(CH3)(CeHg)00aH, bildet kleine, gelbliche, bei 245® 
schmelzende Krystalle. Silbersalz und Kupfersalz krystallisiren mit 1 MoL 
Wasser. 

p-Methyl-(r-phenyl-y-chinolincarbonsäure, p-Methyl-it-phenyl- 
cinchoninsäure, C9H4N(CH3)(CeH5)C02H, krystallisirt in derben, gelblicl^en 
Nadeln vom Schmelzpunkt 228®. Das Platindoppelsalz bildet büschel- 
förmig gruppirte, goldgelbe Nadeln. 

«-/S-Diphenyl-y-chinolincarbonsäure, a-/9-Diphenylcinchoaiu- 
säure, C9H4N (CeH5)aC02H, schmilzt bei 191®. 

Trimethylchinolincarbonsäure, C9H3N(CH8)3C02H, bildet bei 224® 
schmelzende Nädelchen. 



Fhenylohinolindioarbonsäure und Chinolin- 

trioarbonsäure. 



Es ist früher (S. 47) ausgeführt worden, dass bei der Oxydation des 
Acridins a-/3-Chinolindicarbon8äure oder Acridinsäure entsteht : 



CH CH CH, 



CH, 



/\C/ 



cm 



CH 



\c/\ 



CH 



toH 



giebt 



N 



/\/ 



\/\ 



CH 



\ 



/ 



O.CO2H 
O.CO2H 



CH 

Acridin Acridinsäure 

Das Phenylacridin , welches die Phenylgruppe an das mittelständige 
Eohlenstoffatom gebunden enthält, welchem mithin die Formel 

C . CgHs 



\/\ 



/\/ 



N 



zukommt, wird von Kaliumpermanganat in alkalischer oder neutraler 
Lösung nur sehr schwierig angegriffen^), in saurer Lösung jedooh tritt 



^) Bernthsen, A. 224, 16. 
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Oxydation ein, welche ganz in demselben Sinne verläuft, wie beim Aoridin 
selbst und deren Endproduct die )^-Phenylacridinsäure: 

C . Cß H5 
C.CO2H 



/ 



C.CO2H 



N 



darstellt 1). 

Etwas anders verläuft die Einwirkung des Kaliumpermanganats auf 
das am mittelständigen Kohlenstoffatom substituirte Methylacridin ; dieses 
bildet unter Verwandlung der Methylgruppe inCarboxyl und Aufspaltung 
eines Benzolkerns a-/J-y-Chinolintricarbonsäure*): 



/\/ 



C . CH3 



/\/ 



C.CO2H 



C.CO2H 
O.CO2H 



N 



N 



Methylacridin a-/J-y-Chinolintricarbonsäure 

y-Phenyl-«-/S-chinolindicarbonsäure, y-Phenylacridin- 
säure, C9H4N(CeHß)(C02H)2, schmilzt bei 200 bis 215^, büdet ein charakte- 
ristisehes, mit 4 Mol. Wasser krystallislrendes Baryumsalz. 

«-/J-y-Chinolintricarbonsäure, C9H4N(C02H)3, ist syrupös, bildet 
ein schwer lösliches Baryum-, Blei- und Silbersalz. 



Hydrirte Chinolinderivate. 

Das Chinolin und seine Derivate charakterisiren sich dadurch als 
ungesättigte Verbindungen, dass sie im Stande sind, zwei resp. vier ein- 
werthige Atome oder Atomgruppen in ihrer Molekel zu fixiren. Man 
kann die so entstehenden Verbindungen also als Addition sproducte auf- 
fassen und demgemäss benennen. So lässt sich die Verbindung, welche 
aus 1 Mol. Chinolin und 2 Mol. Brom entsteht, bezeichnen als Chinolin- 
tetrabromid: C9H7N -)- Br4; andererseits kann man diesen Körper 
aber auch auffassen als ein Derivat des Tetrahydrochinolins , C9H11N, 
aus demselben entstanden durch Ersatz von vier Wasserstoffatomen durch 
Brom. Nach dieser Anschauung hätte man die Substanz als Tetrabrom- 



1) Claus u. Nicolaysen, B. 18, 2706. — ^) Bernthsen u. Bender, B, 
16, 1808. 
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tetrahydrochinolin zu bezeichDen. Da diese letztere Benennangsweise 
der hydrirten Chinolinderivate diejenige ist, welche sich allein consequent 
durchführen lässt, so wird sie im Folgenden stets angewandt werden. 

Es ist bereits in der Einleitung erwähnt worden , dass der Ueber- 
gang normaler Chinolinderivate in hydrirte Verbindungen sich fast immer 
in der Weise vollzieht, dass eine doppelte Bindung des Pyridinkerns in die 
einfache übergeht, oder dass die Diagonalbindung, wenn man eine solche 
annehmen will, gelöst wird. Wir haben gesehen, dass dieser Vorgang 
ein- und zweimal stattfinden kann und dass wir so zu den Dihydro- 
chinolinen and den Tetrahydrochinolinen gelangen. 

Während also die Dibydrochinoline sich von den normalen Chinolinen 
dadurch unterscheiden, dass der in ersteren enthaltene Kern eine Bindung 
weniger enthält als der normale Chinolinkern, wodurch dann zwei freie 
Valenzen geschaffen werden, welche z.B. durch Wasserstoff gesättigt sein 
können, so lässt sich auch noch eine andere Entstehung von Additions- 
producten des Chinolins denken. Diese Additionsproducte bilden sich 
dadurch, dass das Stickstoffatom des Chinolinkerns aus der dreiwerthigen 
in die funfwerthige Form übergeht. Da hierbei nicht die Lösung einer 
Bindung des Chinolinkerns stattfindet, sondern die entstehenden additio- 
neilen Verbindungen noch den normalen Chinolinkern 
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c/\c/\c 
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/\c/ 
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C N 



C 



c 



\c 



/ 







N 



enthalten, so kann man sie nicht zu den hydrirten, sondern muss sie zu 
den normalen Chinolinderivaten rechnen. Die Classe dieser Verbindungen 
wird gebildet von den Halogenalkyladditionsproducten des Chinolins und 
seiner Derivate und dieselben sind daher mit den entsprechenden Stamm- 
substanzen zusammen besprochen worden. 



Dihydrochinolinderivate. 

Unter der Voraussetzung, dass die Lösung einer Bindung im nor- 
malen Chinolinkern im Pyridinring stattgefunden hat, ergeben sich für 
den den Dihydrochinolinen zu Grunde liegenden Kern vier verschiedene 
Schemata. Dieselben sind schon in der Einleitung erwähnt worden und 
seien hier nochmals zusammengestellt: 

CC CC CO CC 



c/\c/\^ c^\c/\^ o^\o/\^ c^V/ 



'\/c\/ 

C N 

I. 



C 



C 
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II. 
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IV. 
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Dihydrochinoline. 
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In den Formeln I. und III. sind nur zwei Affinitäten des Stickstoff- 
atoms bei der Ringbildnng in Anspruch genommen , während in IL und 
lY. der Stickstoff seine sämmtlichen drei Valenzen erschöpft hat. Es 
folgt daraus , dass , vorausgesetzt , dass am Stickstoff keine Substitution 
stattgefunden hat, die von I. und III. abgeleiteten Dihydrochinolinderiyate 
secundäre Basen, die aus IL und lY. sich ergebenden Verbindungen da- 
gegen tertiäre Basen sein müssen. Man kann somit bei einem Derivat 
des Dihydrochinolins mit Leichtigkeit entscheiden, ob ihm das Schema 
I. resp. III. oder IL resp. lY. zu Grunde liegt. So leitet sich z. B. das 
y-Keto-n-methyl-dihydrochinaldin, welches sich beim Erhitzen des mit 
ihm isomeren Methyläthers des )^-0xychinaldin8 bildet und welchem die 

Formel 

CO 



CH 



C . CH3 
NCH3 

zukommt, von dem Schema I. oder III. ab, weil in ihm das Stickstoffatom 
noch eine nicht zur Bildung des Pyridinrings verwandte Affinität ent- 
hält. In diesem Falle lässt sich aber auch noch eine nähere Entscheidung 
zwischen dem Schema I. und III. treffen; da nämlich das )^- Kohlenstoff- 
atom mit zweien seiner Affinitäten an Sauerstoff gebunden ist, so kann es 
mit dem /3-Kohlenstoffatom nur durch eine einfache Bindung zusammen- 
hängen. Die in Rede stehende Verbindung muss sich daher vom Schema 
III. ableiten und die folgende Formel besitzen: 

CH CO 

CH^^^/^'^CH 



CH 



CH 



aJ. CH3 
NCH3 



In einzelnen Fällen lässt sibh aus der auf diese Weise erschlossenen 
näheren Constitution eines Dihydrochinolinderivates diejenige eines ihm 
nahestehenden normalen Chinolinderivates bestimmen, so ist z. B. das 
Pseudocarbostyril als ein vom Schema I. derivirendes a - Ketodihydro- 
chinolin aufzufassen. Der leuchte Uebergang dieses Körpers in das Carbo- 
styril, welcher eine tiefer greifende Atom Verschiebung ausschliesst, ge- 
stattet den SchlusB, dass dem Carbostyril von den beiden möglichen 

Formeln : 

CH CH 



\ 



/ 



CH 



COH 



und 



/\/\n 



H 



N 



N 



COH 
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die zweite zukommt, d. h. dass die Vertheilaog der Bindungen im Pyridin- 
ring des Carbostyrils dieselbe ist wie im Benzol. 

Man ersieht ans diesen Beispielen, welche Wichtigkeit die nähere 
Erforschung der Dibydrochinolinderivate für die Entscheidung der Con- 
stitutionsfrage des Chinolins hat. 



Homologe des Dihydrochinolins. 

Bas Dihydrochinolin selbst ist nicht bekannt. Bei der Einwirkung 
nascirenden Wasserstoffs auf Chinolin findet stets ein gleichzeitiger Ein- 
tritt von vier Wasserstoffatomen unter Bildung von Tetrahydrochinolin 
statt» Wie bei Besprechung der Chinolinsynthesen von Döbner und 
V. Miller, Beyer und Engler und Riehm hervorgehoben wurde, 
führen dieselben nicht, wie man nach der Natur der Ausgangsmaterialien 
erwarten sollte, zu dihydrirten Chinolinderivaten , sondern es entstehen 
unter spontanem Austritt von zwei Atomen Wasserstoff normale Chine- 
line. Diese eigenthümliche Erscheinung findet ihre Erklärung in der 
Unbeständigkeit der gemischten secundär- tertiären Ringe und in dem 
Bestreben derselben, in rein secundäre oder rein tertiäre, ringförmige 
Gebilde überzugehen, ein Bestreben, welches übrigens den sauerstoff- 
haltigen Ringen nicht mehr eigen ist. 

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass die Zahl der Methoden zur 
Darstellung von Dihydrochinolinen nur eine beschränkte sein kann. 

Zur Gewinnung von homologen Dihydrochinolinen ist von E. Fischer 
und Steche eine Methode aufgefunden worden, welche in der Einwir- 
kung von Halogenalkylen auf Indole ^) besteht. Erhitzt man Methyl- 
ketol (a-Methylindol) in methylalkoholischer Lösung mit Methyljodid auf 
100^, so tritt der durch die folgende Gleichung dargestellte Process ein: 

CH 
CH /V 

CeH/ ^CCHg 4- CHgJ = Ce-HZ | -|- HJ. 

NH \/ ^ 

NH 

Es findet also der Eintritt einer aus dem Methyljodid stammenden 
Methylengruppe in den Pyrrolring deß M^thylketols statt, und zwar 
schiebt sich diese Methylengruppe zwischen dem a - Eohlenstoffatom und 
dem Stickstoffatom ein. Es entsteht auf diese Weise ß- Methyldihydro- 
chinolin; dieser Körper bildet jedoch nur ein Nebenproduct der Reac- 
tion, da er grösstentheils durch weitere Einwirkung von Methyljodid 
am Stickstoff methylirt wird. Als Hauptproduct erhält man also ein : 



1) E. Fischer u. Steche, B. 20, 818, 2199; A. 242, 348. 
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CH 

NCH3 

n-ß- Dimethyldihydroühinolin 

Ganz in derselben Weise, nur etwas schwieriger, reagirt Aethyljodid 
auf Metbylketol. Es bildet sich dabei n-Aethyl-a-/3-dimethyldihydro- 
chinolin gemäss den folgenden Gleichungen: 

CH 
CH /\^ 

CeH^/ ^C.CHs + C2H5J = CßH^/ | + HJ 

fvj H . CHg 



NH 



CH 
/ ^C.CHc 



NH 
CH 

/^C.CH, 



CeH/ T*""' +CaH5J = CeH^ | ' + HJ. 

^ .CH.CH3 \ /CH.CH3 



NH N.C2H5 

Aus oe-/3-Dimethylindol und Jodmethyl entsteht die Verbindung: 

CCH3 



L3 



CH2 



NCHg 

n - ^ - y - Trimethyldihydrochlnolin 

Wendet man zu dieser Reaction ein am Stickstoff alkylirtes Indol- 
deriyat an, so kann nur eine Molekel Jodalkyl auf dasselbe einwirken, aus 
n-Aethylmethylketol und Jodmethyl entsteht z. B. n-Aethyl-/5-methyl- 
dihydrochinolin nach folgender Gleichung: 

CH 

CH /^ 

/V /^C.CHj 

CeH/ 7O.CH3 + CH3J = CeHZ | -f HJ. 

\/ \ /CH5 

N.CaHß \/ ^ 

N . C2H5 

Die hier aufgeführten Körper sind sämmtlich als Derivate eines 
(n-a-)Dihydrochinolin8 von der Formel: 

CH CH 

oh/'\c/Vh 



CH 



%/ 



\/ 



CH« 



CH NH 



aufzufassen. 
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Die nach der beschriebenen Methode entstehenden Alkyldihydro- 
chinoline stellen sämmtlich bei gewöhnlicher Temperatur ölige Basen 
dar, die sich leicht in Mineralsäuren lösen und mit denselben krystalli- 
nische Salze bilden. Mit Platinchlorid, Quecksilberchlorid etc. geben sie 
Doppelsalze; ferner besitzen die tertiären Basen die Fähigkeit, mit 
Halogen alkylen Additionsproducte zu bilden, welche gleich den qnater- 
nären Ammoniumverbindungen der normalen Chinoline durch Alkalien 
zersetzt werden. 

Charakteristisch für die Dihydrochinoline ist ihr Verhalten ^egen 
Eisenchlorid. Versetzt man die salzsaure Lösung der Basen mit Elisen- 
chlorid, so scheidet sich ein Eisendoppelsalz in goldgelben Krystallen aus. 

Diejenigen Dihydrochinoline, welche im Pyridihring Methylen ent- 
halten, färben sich an der Luft durch Oxydation fuchsinroth. 

^-Methyldihydrochinolin, CgHgNCHs, ist eine secun dar e Base, welche 
mit salpetriger Säure ein Nitrosamin bildet. 

n-/9-Dimethyldihydrochinolin, C9H7N(CH3)2, stellt ein farbloses, 
lichtbrechendes Oel vom Siedepunkt 243 bis 244^ dar; es erstarrt nicht bei 
— 20^. Das neutrale Sulfat krystallisirt in sechsseitigen, farblosen Tafeln; 
das Pikrat bildet goldgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 148^. Das Jod- 
methylat krystallisirt in feinen, bei 246^ schmelzenden Blättchen. 

n-/5-y-Trimethyldihydrochinolin, CQHeN(0H8)3, siedet bei 244**; das 
Sulfat krystallisirt in feinen, glänzenden Blättchen, das Platindoppelsalz 
bildet hellrothe Krystalle. 

n-Aethyl-/5-methyldihydrochinoiin, CgHyNCCaHßXCHg), fliiedet bei 
254 bis 255^; das Sulfat bildet glänzende Blättchen, das Platindoppelsalz 
rothe Krystalle, das Eisendoppelsalz einen rothgelben, krystalliniscben 
Niederschlag. 

n-Aethyl-a-^S-dimethyldihydrochinolin, C9H6N(C2H5)(CH8)2, ist 
ein bei 257^ siedendes Oel, färbt sich nicht an der Luft. Das Jodmethylat 
bildet farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 189^. 



Oxy dihydrochinoline. 

Von den Hydroxylyerbindungen der Dihydrochinoline sind nur 
solche bekannt, welche eine Hydroxylgruppe an der a- Stelle enthalten. 
Diese Körper werden daher gewöhnlich als Dihydrocarbostyrile oder 
kürzer als Hydrocarbostyrile bezeichnet. Sie sind als Derivate eines 
hypothetischen (/3-}^-)Dihydrochinolins von folgender Formel aufzufassen: 

CH CHa 

CH'/Nc/^CHo 



CH 



CH N 



CH 



Das Hydrocarbostyril entsteht bei der Reduction von o -Nitro- 
hydrozimmtsäure , indem die dabei zunächst gebildete o - Amidohydro- 
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zimmtsänre spontan Wasser abspaltet und in ihr inneres Anhydrid über- 
geht 1) : 



./ 



CgH«^ I " + 3 Ha = CgH/ 

\ CO2H N 

NO2 



N 



COH 



+ 3HaO. 



Wie die o-Nitrohydrozimmtsänre selbst, so verhalten sich auch deren 
Substitution sprodncte, welche die Snbstituenten entweder im Benzolkem 
oder in der Seitenkette enthalten; so entsteht bei der Reduction der 
p-Brom-o-nitrohydrozimmtsänre m-Bromhydrocarbostyril; die o-p-Dinitro- 
hydrozimmtsäure bildet unter gleichzeitiger Reduction beider Nitro- 
gruppen m-Amidohydrocarbostyril ^). 

Die /3-Oxy-o-amidohydrozimmtsäure (o - Amidophenylmilchsäure), 

/CHOH.CHg.COjH 

CeH/ 

geht bei der Reduction mit frisch gefälltem Eisenoxydhydrat in y-Oxy- 

hydrocarbostyril : 

CHOH 

/\/\cH. 



N 



^2 



COH 



über. 

An Stelle der freien /S-Oxy-o-amidohydrozimmtsäure kann man auch 
deren Amid in Anwendung bringen. Beim Schmelzen zerfallt das )^-Oxy- 
hydrocarbostyril glatt in Wasser und Carbostyril ^). 

Anstatt bei dieser Synthese von o - Nitrohydrozimmtsäuren auszu- 
gehen, kann man die Hydrocarbostyrile auch in der Weise gewinnen, 
dass man o-Amidozimmtsäuren mit Natriumamalgam reducirt. Es findet 
dabei zunächst Addition von zwei Wasserstoffatomen und Bildung von 
Hydrozimmtsäurederivaten statt, und dann entsteht unter Wasserab- 
spaltnng ein Hydrocarbostyril. Es ist auf diese Weise aus der p-Propyl- 
o-amidozimmtsäure m-Propylhydrocarbostyril gewonnen worden : 

CH CHa 

/\/%0H /\/\. 



\j Ha • O H2 . vv XI2 



+ H, = 
G O2 H v>Hg . G Hj • ^ H2 



CH2 



+ H2O. 



NK 



2 



N 



"COH 



^) Bnchanan u. Glaser, Z. 1869, 194. Baeyer, B. 12, 460, 1320. — 
2) Gabriel u. Zimmermann, B. 12, 602; 13, 1683. — ») Einhorn, B. 17, 
2011. 
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Dasselbe m-Propylhydrocarbostyril entsteht auch aus p-Isopropyl-o- 
amidozimmtsfture, indem sich die in dieser Verbindung enthaltene 
Isopropylgruppe unter der Einwirkung des Natriumamalgams in nor- 
males Propyl umlagert ^). 

a-Oxydihydrocliiuolin, Hydroearbostyril, CgHgN.OH, krystalÜRirt 
in Prismen vom SchmelzpuDkt 160^, ist unzersetzt destillirbar. Beim Erhitzen 
mit Phosphorpentachlorid bildet es Dichlorchinolin. 

m-Brom-«-oxydihydroohinolin, m-Brom-bydrocarbostyrilt 
CQH7N.Br. OH, bildet lange, flache, glänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 
178». 

m-Amido-a-oxydibydrochinolin, m-Amidohydroearbostyril, 
CgHvN .NH2 .OH, krystallisirt in langen Nadeln oder kurzen, dicken Pris- 
meD vom Schmelzpunkt 211». Beim Bromiren entsteht ein Monobrom- 
derivat, flache, schwefelgelbe, bei 218 bis 219» schmelzende Nadeln, und 
ein Dibromderivat, welches lange, platte Nadeln vom Schmelzpunkt 179® 
bildet. 

«-y-Dioxydihydrochinolin, y-Oxyhydrocarbostyril, GgH7N(OH)2, 
krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in glänzenden, weissen Nadeln, welche wasser- 
haltig bei 95 bis 97», wasserfrei bei 149» schmelzen. 

m- Propyl -« -oxydihydrochinolin, m -Propylhydrocarbostyril, 
CgHyN (C5H7) (OH), bildet farblose, vierseitige Tafeln oder Prismen vom 
Schmelzpunkt 134». 



Ketodihydroohinoline. 

Unter Ketodihydrochinolinen versteht man solche Verbindungen, 
welche sich vom Dihydrochinolin durch Ersatz zweier an dasselbe 
KohlenstofiTatom gebundener Wasserstofiatome durch ein Sauerstoflfatom 
ableiten. So kann man z. B. das Methylpseudocarbostyril aufifassen als 
«-Keto-n-methyldihydrochinolin. Seine genetische Beziehung zum hy- 
pothetischen Dihydrochinolin geht aus der folgenden Zusammenstellnng 
der Formeln hervor: 

CH OH CH CH 

CH.^\^/\)H Ch/V/\ch 

. t r . 

CH NH CH NOHj 

Hypothetisches Dihydrochinolin Methylpseudocarbostyril 

Von diesen Retoverbindungen sind jedoch nur diejenigen als eigent- 
liche Ketone aufzufassen, welche die CG-Gruppe beiderseits an Kohlen- 
stoff gebunden enthalten, denn nur diese Verbindungen geben die 
allgemeinen Reactionen der Ketone (Verbindungen mit Hydroxylamin und 
Phenylhydrazin). 



CH 



CO 



1) Widman, B. 19, 2771, 2772. 
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- Die Pseudocarbostjrile sind schon im Früheren abgehandelt worden, 
da ihre nahe Beziehung zu den Carbostyrilen die Trennung von diesen 
unzweckmässig erscheinen läset. Desgleichen ist das n-a-Dimethyl- 
y-Ketodihydrochinolin, welches durch Erhitzen des isomeren y-Oxy- 
chinaldinmethyläthers entsteht, bereits mit diesem zusammen beschrieben 
worden. 

Es erübrigt Wer nur noch, eine Verbindung zu besprechen, welche 
auf synthetischem Wege erhalten worden ist, das y-Ketodihydrochinolin 
selbst. Diese Verbindung besitzt die Formel: 

CH CO 



C 



CH 



CH NH 
Das y-Eetodihydrochinolin bildet sich, wenn man die ^-Anilidoacryl- 
säure, C6H5NH.CH:CH.C02H, über ihren Schmelzpunkt erhitzt. Die- 
selbe erleidet alsdann die durch die folgende Gleichung veranschaulichte 
Zersetzung : 

CO2H CO 

^CH / ^CH 

CeHß II = CeH,<- || + HaO. 

\^CH \^CH 

NH NH 

Dieselbe und nicht, wie man erwarten konnte, eine isomere Ver- 
bindung bildet sich beim Erhitzen von /3-Anilpropionsäure, C6H5N:CH 
.CH2.CO3H, was man durch eine der Ringbildung vorhergehende Um- 
lagerung letztgenannter Säure in /3-Anilidoacrylsäure erklären kann^). 

Eine vom y-Ketodihydrochinolin derivirende Substanz entsteht bei 
der Reduction des benzylirten o-Nitrobenzoylmalonsäureesters : 

<C02C2H5 
CO2C2H5. 

^NOa 
Die Reaction verläuft nach der Gleichung: 

CeH4 I ^C02C2Hß + 3H2 = C,H, | ^COaOaHß 4. 33^0 

\ COaCgHß \ COCaHß 

d. h. es bildet sich der Aethylester einer a-Aethoxy-/3-benzyl-y-keto-/3- 
dihydrochinolincarbonsänre ^). 



1) RelBsert, B. 20, 3109; 21, 1376. — 2) Bischoff u. Siebert, B. 22, 
388. 
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y-Ketodihydrochinolin, C9H7NO, bildet lange, weisse, glänzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 235^; das n-Acetylderivat krystallisirt in weichen, 
bei 238^ schmelzenden Nädelchen; das Hydrazon hat den Schmelzpunkt 168®. 

«- Aethoxy -/5-benzyl-y-keto - ß - dihydrochinolincar bonsäure- 
äthylester, C9 H4 N (O Cg Hg) (C7 H7) . O . C Oa Cj Hg, schmilzt bei U7^, 

Halogenisirte Dihydrochinoline. 

Wenn man die Einwirkung von Brom auf Ghinolin in sehr ver- 
dünnter Lösung in der Kälte vor sich gehen lässt, so gelingt es, an 
Stelle der im Allgemeinen entstehenden Bromsubstitutionsproducte 
Additionsproducte von Ghinolin and Brom zu erhalten, und zwar treten 
vier Bromatome gleichzeitig in die Molekel ein unter Bildung eines 
tetrabromirten Tetrahydrochinolins oder Chinolintetrabromids. Diese 
Verbindung geht schon beim Kochen mit Chloroform in das Bromhydrat 
des Dibromdihydrochinolins über ^). Das freie Dibromdihydrochinolin ist 
nicht bekannt, da sein Bromhydrat durch Alkalien sogleich in Monobrom- 
ohinolin und Bromwasserstoff gespalten wird : 

C^HyNBrg.HBr + 2K0H = CgHßNBr + 2KBr + 2H,0. 

Ein wahrscheinlich von diesem verschiedenes Dibromdihydrochinolin 
entsteht, wenn man in Ghinolin, das in alkoholhaltigem Aether gelöst 
ist, Brom einträgt^). 

Ausser dem bromwasserstoffsauren Salz ist noch eine Reihe von 
Alkylhalogenverbindungen des Dibromdihydrochinolins dargestellt worden. 
Diese bilden sich leicht durch directe Addition von Brom an die Halogen- 
alkylverbindungen des Chinolins. 

Auch Chlor und Jod reagiren auf in Chloroform gelöste Halogen- 
alkylchinoline in derselben Weise unter Bildung von Dichloriden resp. 
Dijodiden '). 

Lässt man auf in Chloroform gelöstes Chinolin Jod einwirken, so 
entsteht ein Dijoddihydrochinolin , C9H7NJ3, indem zum Unterschiede 
von der Reaction mit Brom nur zwei Jodatome sich an die Chinolii]' ' 
molekel heranaddiren ^). 

Während, wie wir gesehen haben, Brom bei der Einwirkung auf 
Chinolin sogleich ein Tetrabromtetrahydrochinolin entstehen lässt, ge- 
lingt es leicht, aus den Bromhydraten der Monobromchinoline Tribrom- 
dihydrochinoline darzustellen. Auch diese Verbindungen sind nur als 
Bromhydrate bekannt. Beim Erhitzen erleiden sie Zersetzung, indem 
Bromwasserstoff abgespalten wird und Dibromchinolin ^) entsteht. 

Auch Chinolincarbonsäuren und ihre Alkylhalogen additionsproducte 
addiren mit grosser Leichtigkeit zwei Atome Brom oder Jod. So bildet 



1) Grimaux, Bl. 38, 124. — ^ Claus u. CoUiBchonn, B. 19, 2765. - 
8) Claus, B. 18, 1305. — *) Claus u. Istel, B. 15, 824. — &) Clau« u. 
Tornier, B. 20, 2875. 
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z. B. Cinchoninsäare Dibromdihydrochinolincarbonsäure und Dijod- 
dihydrochinolincarbonBäure ^). 

Die sämmtlichen hier besprochenen Verbindungen, von denen nur 
das Dijoddihydrochinolin und die Derivate der Dihydrochinolincarbon- 
säuren in freiem Zustande bekannt sind, sind ihrer grossen Zersetzlichkeit 
wegen nur wenig untersucht worden. Sie treten jedenfalls überall da 
als Zwischenproducte auf, wo Halogene auf Chinolin oder Chinolinderivate 
Bubstituirend einwirken. 

Der Eintritt der Halogenatome findet stets im Pyridinkern statt. 

Dlchlordihydrochinolin, C9H7NCI2. 

Es sind die folgenden Verbindungen desselben bekannt: 

Cblorpropylat, sehr unbeständig; Brompropylat, kleine, schwefel- 
gelbe , bei 60® schmelzende Krystallblättchen ; Jodpropylat, glänzende, 
schwefelgelbe Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 87®; Brombenzylat, gelbe, 
lange, dünne Nadeln vom Schmelzpunkt 80®. 

Dibromdihydro chinolin, C9H7NBr2. 

Folgende Verbindungen desselben sind bekannt: 

Bromhydrat, volumi&öse, rothbraune Masse (aus Chinolin); Cblor- 
propylat, orangerothe, strahlig krystallinische Masse, Schmelzpunkt 84 bis 
85®; Brompropylat, glänzende, grauatrothe, trikline Krystalle vom Schmelz- 
punkt 93®; Jodpropylat, orangerothe, trikline Tafeln, Schmelzpunkt 77®; 
Chlorbenzylat, hellorangerothe Säulen, Schmelzpunkt 91 bis 92®; Brom- 
benzylat, grosse, glänzende, orangerothe, bei 100® schmelzende Säulen. 

Dijoddihydrochinolin, C9H7NJ2. 

Dijoddihydrochinolin, Ohinoliudijodid, bildet dunkelgrüne, bei 
90® schmelzende Krystallnadeln; Cblorpropylat, glänzende, braune Krystalle 
vom Schmelzpunkt 61 bis 62®; Brompropylat, braune, metallglänzende Nädel- 
chen, Schmelzpunkt 60®; Jodpropylat, bronzefarbene , dünne Prismen und 
Flitter vom Schmelzpunkt 62®; Brombenzylat, dunkelviolette Nadeln, Schmelz- 
punkt 109 bis 110®. 

Tribromdihydrochinoline, CgHgNBrs. 

Tribromdihydrochinolin, 7-Bromchinolindibromid, das Brom- 
hydrat bildet zinnoberrothe Krystalle vom Schmelzpunkt 76®, 

Tribromdihydrochinolin, o-Bromchinolindibromid, das Brom- 
hydrat stellt orangerothe, bei 90® schmelzende Krystalle dar. 

Tribromdihydrochinolin, m-Bromchinolindibromid, das Brom- 
hydrat bildet orangerothe Krystalle, Schmelzpunkt 107®. 

Tribromdihydrochinolin, p-Bromchinolindibromid, das Brom- 
hydrat ist eine orangerothe Krystallmasse vom Schmelzpankt 70®. 

Tribromdihydrochinolin, ana-Bromchinolindibromid, dasBrom- 
hydrat ist weingelb, schmilzt bei 106 bis 107®. 



1) Claus, B. 18, 1307. 
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Dihydrocbinolincarbonsäurederivate. 

Dibrom-y-dihydroohinoliDcarboDBÄuref Cinchoninsäuredi- 
bromidf C9H0N.Br3.CO2H, kry stallisirt in langen , rotben Nadeln vom 
Scbmelzpunkt 188^. Beim Kocbeu mit Wasser wird Cincboninsäure regenerirt. 

D i jod-)'-dibydrocb in olincarbon säure, Cin cb o ni n säur edi Jodid. 
C9HeN.J2.CO2H, bildet stabiblau glänzende Kry stall täfelcben yom Schmelz- 
punkt 242^ 

Cbinolinbenzylbetai'ndibromid, C9H9N.C7H7.CO2.Br2, krystalli- 
sirt in orangerotben Nädelcben vom Scbmelzpunkt ISO®. 



Halogenketodihydrocliiiioliii. 

Das einzige Dihydrocbinolinderivat, welches durch Lösung einer im 

Benzolkern und nicht im Pyridinkeru enthaltenen doppelten Bindang 

entsteht, ist das schon früher erwähnte m-m-ana-Trichlor-o-ketodihydro- 

chinolin der Formel: 

CCl CH 

ch/\c/Nch 



CCl 



2 



CO N 

Diese Verbindung bildet das Endproduct der Einwirkung von 
Chlor auf eine Eisessiglösung von o-Oxychinolin in der Kälte: 

CgHßNOH + 3CI2 =■ C9H4CI3NO + 3Ha 

Durch Alkohole wird der Körper in der Weise zersetzt, dass unter- 
chlorige Säure abgespalten wird und ein Dichloroxychinolin entsteht, wel- 
ches theil weise weiter verändert wird. Beim Erhitzen mit Brannstein 
und Salzsäure im geschlossenen Rohr geht er in eine Pentachlorketo- 
verbindung üher, welchö jedenfalls als ein Derivat des Tetrahydrochinolins 
aufgefasst werden muss* 

Mit Anilin bildet das Trichlorketr dihydrochinolin eine Verhindnng 

von der Formel: 

C^HßNH.C 



A 



CgHßN; ^v yv y 
CO N 
welche als m-Anil-ana-anilido-o-ketodihydrochinolin zu bezeichnen ist^). 

m-m-ana-Trichlor-o-ketodibydrochinolin, C9H4N.CI8.O, krystaUi- 
sirt in glänzenden, sqhwacb gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 98^; das 
Hydrochlorat krystallisirt mit 2 Mol. Wasser und schmilzt bei 100 bis 102^. 



1) Hebebrand, B. 21, 2977. 
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Mit Anilin bildet es m - Anil-ana -anilido-o-ketodihydrochinolin, 
CgH4N(NC6H5)(NHG6 115)0, welches rothe, goldglänzende Blättchen vom 
Schmelzpunkt 222^ darstellt. In angesäuertem Wasser löst es sich mit tief 
blaavioletter Farbe. Es stellt eine einsäurige Base dar. Das Pikrat bildet 
dunkelkupferfarbene Nadeln, das Acetat bronzefarbene Nädelchen vom 
Schmelzpunkt 199®. 



Tetrahydrochinolinderivate. 
Dem Tetrahydrochinolin und seinen Derivaten liegt der Kern 






C N 



C 



ztt Grunde. Die Repräsentanten dieser Kdrperclasse unterscheiden sich 
also von den normalen Chinolinderivaten dadurch, dass der in ihnen ent- 
haltene Pyridinkern vier Valenzen weniger zur Ringschliessung verbraucht 
als der normale Pyridinring. 

Wie aus obigem Schema zu ersehen ist, besitzt das Stickstoffatom 
in den Tetrahydrochinolinen noch eine durch beliebige einwerthige Atome 
oder Atomgruppen zu sättigende Valenz. Alle diejenigen Derivate des 

Tetrahy drqphinolins : 

OH CHa 



oi 



CH 



2 



CH NH 

welche nicht am Stickstoff substituirt sind, stellen mithin secundäre Basen 
dar und geben alle Reactionen dieser Körperclasse , von welchen die all- 
gemeinsten und wichtigsten folgende sind: 

1. Mit salpetriger Säure entstehen Nitrosamine, welche durch 
Reduction in primär-tertiäre Hydrazine übergehen. 

2. Mit Halogenalkylen behandelt, bilden sie zunächst Substitutions- 
producte, welche tertiäre Basen sind, und diese vermögen eine Molekel 
des Halogenalkyls zu addiren und so in die Salze quaternärer Ammonium- 
basen überzugehen. Diese Salze werden zum Unterschied von den ent- 
sprechenden Verbindungen der normalen Ghinoline nicht durch wässerige 
Alkalien, wohl aber durch Silberoxyd zerlegt, verhalten sich mithin den 
gewöhnlichen Ammoniumverbindungen ganz analog. 

3. Mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid behandelt, liefern sie 
Acetylderivate, mit Benzoylchlorid Benzoylderivate. 

4. Cyansäuregas wird unter Bildung primär- tertiärer Harnstoffe 
addirt. 
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Die allgemeine DarBtellungsweise der Tetrahydrochinoline besteht in 
der Redaction der ihnen entsprechenden normalen Chinoline. Man vor- 
wendet als Rednctionsmittel entweder Zinn und Salzsäure oder Natrinm 
in siedender alkoholischer Lösung. 

Befinden sich in dem als Ausgangsmaterial henutzten GhinoUnderi- 
vat Halogenatome oder Hydroxylgruppen, so werden bei der Redaction 
mit Zinn und Salzsäure die ersteren stets, die letzteren nur dann, wenn 
sie sich im Pyridinkern befinden, bei Anwendung von Natrium und 
Alkohol dagegen sowohl die Halogene als auch die Hydroxyle stets eli- 
minirt 

Ein besonderes Interesse verdienen die Tetrahydrochinoline wegen 
der physiologischen Wirkung, welche die meisten derselben in höherem 
oder geringerem Maasse auszuüben vermögen. Man hat früher allgemein 
angenommen, die Ghinaalkaloide, welche die Fähigkeit besitzen, die fieber- 
haft erhöhte Temperatur des thierischen Körpers zur Norm zurückzuführen, 
enthielten einen hydrirten Chinolinkern. Unter der Voraussetzung, dass 
dieser Atomcomplex der Träger der physiologischen Activität der Ghina- 
alkaloide sei, hat man eine grosse Zahl von Hydrochinolinderivaten dar- 
gestellt und gefunden, dass viele derselben und namentlich einige hydro- 
xylirte Verbindungen und ihre Aether dieselbe Fähigkeit besitzen, wie 
jene natürlichen Basen. 



Tetrahydrochinolin und seine HomologeA. 

Die wichtigsten allgemeinen Eigenschaften der Tetrahydrochinoline 
sind schon im Obigen erwähnt worden. Die alkylirten und phenylirten 
Tetrahydrochinoline, welche man kennt, sind sämmtlich bei gewöhn- 
licher Temperatur flüssig. 

Das Tetrahydrochinolin selbst ist ausser durch Behandeln von 
Ghinglin mit Zinn oder Zink und Salzsäure^) oder Natriumamalgam und 
AlkohoP) auch durch Erhitzen von a-Ghlorchinolin ^), von Eynurensäare 
und von Eynurin^) mit Zinn und Salzsäure gewonnen worden. In den 
letztgenannten Fällen werden also die im Ausgangsmaterial enthaltenen 
Substituenten eliminirt. 

Endlich entsteht beim. Schmelzen des Ginohonins mit Ealihydrat eine 
Base von der Zusammensetzung des Tetrahydrochinolins , deren Eigen- 
schaften jedoch von denen der auf anderem Wege erhaltenen Verbindung 
abweichen ^). 

Von monomethylirten Tetrahydrochinolinen sind das n-, oe- und y- 
Methyltetrahydrochinolin bekannt. Das am Stickstoff methylirte Derivat 



1) Wischnegradsky, B. 12, 1481; 13, 2312, 2400. — 2) Königs, B, 14, 
100. Hoffmann u. Königs, B.16, 727. — ») Friedländer u. Ostermaier, 
B.15, 335.— *) Kretschy, M. 2, 83. — ß) Oechsner de Coninck, C. 94, 87. 
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bildet sich aas Tetrahydrochinolin mit Methyljodid ^), die a - Verbindung 
(Tetrabydrocbinaldin) entsteht bei der Reduction von Ghinaldin^). Das 
y-Metbyltetrabydrochinolin oder Tetrabydrolepidin ist durch Kochen von 
a-Oxylepidin mit Alkohol und Natrium gewonnen worden^). 

Von Dimethyltetrahydrochinolinen sind die folgenden dargestellt 
worden: 

n-a*Dimethyltetrahydrochinolin (aus Tetrabydrocbinaldin und Methyl- 
jodid)*). 

o-a- und p-a-Dimethyltetrabydrochinolin (durch Reduction von 
o- resp. p-Methylchinaldin)^). 

n-/3-Dimetbyltetrahydrochinoli n (aus n-/3-Dimethyldibydrocbinolin) % 

n-y-Dimetbyltetrabydrochinolin (aus n-y-Dimetbylpseudocarbostyril 
mit Alkohol und Natrium)^). 

o-ana-Dimethyltetrahydrochinolin (durch Reduction des o-ana-Di- 
methylchinolins) ^). 

Ein n-a-o-Trimethyltetrahydrochinolin entsteht ans dem a-o-Dimetbyl- 
tetrahydrochinolin mit JodmethyP), a-o-p-Trimethyltetrabydrochinolin 
aus o-p-Dimethylcbinaldin 1°). 

Von Derivaten des Tetrahydrochinolin s mit längeren Seitenketten 
sind noch die folgenden zu erwähnen, welche sämmtlich durch Reduction 
der ihnen entsprechenden normalen Gbinoline oder durch Alkylirung von 
Hydrochinolinen dargestellt worden sind: 

n - Aethyltetrahy drochinolin ^^). 

a-Aethyltetrahydrochinolin ^^), 

y-Aethyltetrabydrochinolin 1^). 

a - Methyl - n - äthyltetrahydrochinolin ^ '). 

ß - Methyl - a - äthyltetrahydrochinolin ^*). 

a - Aetbyl - /3 - o - dimethyltetraby drochin olin ^^). 

a - Aetbyl - /3 - m - dimethyltetrabydrocbinolin ^^). 

a - Aetbyl - jS - p - dimethyltetrabydrocbinolin ^ ^). 

a '■ Aethyl-n - jS - p -trimetbyltetraby drochinolin ^^). 

a - Hexyl -ß- amyltetrahy drochinolin ^^). 

oe-Phenyltetrahydrochinolin ^^). Von dieser Verbindung sind einige 
im Pbenylrest substituirte Derivate bekannt, welche durch Reduction der 
entsprechenden normalen substituirten Phenylcbinoline entstehen ^^). 

1) Hoffmann u. Königs, B. 16, 732. ~ ^) Jacksou, B. 14, 890. 
Döbner u. v. Miller, B. 16, 2467. Möller, A. 242, 313. — ») Knorr u. 
Klotz, B.19, 3300. — *) Döbner u. v. Miller, B. 16, 2468. Möller, A. 242, 
316. — *) Döbner u. v. Miller, B. 16, 2469, 2471. — «) B. Fischer u. 
Steche, A. 242, 356. — ') Knorr u. Klotz, B. 19, 3301. — «) Behrend, 
B. 18, 3165. — ») Döbner u. v. Miller, B. 16, 2470. — W) Panajotow, B. 
20,34.— ") Wischnegradsky, B. 13, 2400. Claus u. Stegelitz, B.17, 132«. 
— 13) Beher, B.19, 2998, 3000. — ^^) Möller, A. 242, 321. — i*) Kugler, 
B.17, 1716. — ^) Harz, B.18, 3387, 3399, 3401.— i«) Harz, B.18, 3388. — 
17) Spady, B.17. 1720.— i»)Döbneru. v.Miller, B. 19, 1198. — "> v.Miller 
u. Kinkelin, B. 18, 1905, 1907. Weidel, M. 8, 140. 
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p-Phenyltetraliydrochinolin ^). 

n - Methyl - p - phenyltetrahydrochinolin ^). 

a - (m- Amidophenyl) -ß- methylchinolin *). 

Tetrahydrochinolin, CgH^K. 

Tetrahydrochinolin ist flüssig, erstarrt bei Winterkälte zu farblosen 
Nadeln; siedet unter 724 mm Druck bei 244 bis 246®. Bas salzisaare 
Salz bildet Prismen vom Schmelzpunkt 180 bis 181®, das Sulfat Prismen 
vom Schmelzpunkt 136 bis 137®, Die Nitrosoverbindung, CgH^oN-NO, 
ist ein gelbliches Oel, welches durch Beduction das Hydrazin, C9H10N.NH2, 
bildet. Dieses stellt weisse Krystalle vom Schmelzpunkt 55 bis 56®, Siedepunkt 
255® dar. Mit Quecksllberox3'd entsteht das Tetrazon, CgH^o . N. N : N . N . CgHio» 
welches in farblosen Nadeln krystallisirt und bei 160® schmilzt. Bei energischer 
Einwirkung von salpetriger Säure auf Tetrahydrochinolin entsteht ein Nitro- 
nitrosotetrahydrochinolin, gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 137 bis 138®. 
Das Nitrosamin des Tetrahydrochinolins lagert sich beim Erwärmen seiner 
salzsauren alkoholischen Lösung auf 25® in p-Nitrosotetrahydrochinolin 
um. Tetrahydrochinolinharnstoff, C9H1QN.CO.NH3, bildet weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkt 146,5®. Acetyltetrahydrochinolin ist flüssig, Siede- 
punkt 295®; die Benzoylverbindung bildet grosse, farblose Krystalle. Mit 
Benzaldehyd condensirt sich Tetrahydrochinolin zu Phenylditetrahydro- 
chinolylmethan^): 

Cg H5 . C H . Gg HjqN 

C9H10N 

eine schwefelgelbe, mikrokrystallinische Substanz vom Schmelzpunkt 152 bis 
153®. Das entsprechende, aus p-Nitrobenzaldehyd entstehende p-Nitrophenyl- 
ditetrahydro'chinolylmethan schmilzt bei 177®. 

Methyltetrahydrochinoline., GgHjQN . CHg. 

n-Methyltetrahydrochinolin ist ein Oel vom Siedepunkt 242 bis 244^ 
Das Platindoppelsalz schmilzt bei 177®, das Jodmethylat bildet kurze, 
dicke Prismen. Das Sulfat des n-Methyltetrahydrochinolins wird unter dem 
Namen Kairolin als Antipyreticum verwendet. 

«-Methyltetrahydrochinolin, Tetrahydrochinaldin, ist flüssig; 
siedet bei 246 bis 248®. Die Lösungen seiner Salze werden von Oxydations- 
mitteln blutroth gefärbt. Durch salpetrige Säure entsteht Nitrosotetra- 
hydrochinaldin (ein gelbes Oel) und Nitronitrosotetrahydrochinaldin, 
goldgelbe Blättchen vom Schmelzpunkt 152®. 

^-Methyltetrahydrochinolin, Tetrahydrolepidin, ist ein stark 
lichtbrechendes Oel vom Siedepunkt 250 bis 253®. 

Dimethyltetrahydrochinoline, C9H9N(CH3)2. 

n-tt-Dimethyltetrahydrochinolin, n - Methyltetra hydroc hin- 
aldin, ist eine farblose Flüssigkeit vom Siedepunkt 247 bis 248®; das Jod- 
methylat bildet farblose, kleine Nadeln vom Schmelzpunkt 205®. Mit Silber- 
ozyd bildet, jes die Ammoniumbase. 

n-/$-Dimethyltetrahydrochinolin ist ein wasserhelles Oel, das bei 
239® siedet; das Pikrat bildet hellgelbe Tafeln vom Schmelzpunkt 161 bis 162®, 



1) La Coste u. Sorger, A.230, 1. — 2) La Coste u. Sorger, A. 230, 30. 
— 8) V. Miller u. Kinkelin, B. 19, 535. — *) Einhorn, B. 19, 1243. 
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daR Jodmethyl at krystallisirt in feinen Blättchen oder Nadeln vom Schmelz- 
punkt 250 bis 2510. 

n-y-Dimethyltetrahydrochinolin siedet bei 255^ und liefert ein 
orangerothes, öliges Nitrosoproduct. 

a-o-Dimethyltetraliydrochinölin, o-Methyltetrahydrochin- 
aldin, ist eine farblose Flüssigkeit vom Siedepunkt 260 bis 262^. Das 
Platindoppelsalz krystallisirt in braunrothen, runden Aggregaten concen- 
trisch gruppirter Nadeln. 

a-p-Dimethyltetrahydrochinolin, p-Methyltetrahydrochiu- 
aldiUf siedej bei 26 7^; durch Eisenchlorid werden seine Salze roth gefärbt. 

o-ana-Dimethyltetrahydrochinolin siedet bei 271^, das Hydro- 
chlora t krystallisirt in feinen Nadeln oder durchsichtigen sechsseitigen Täfelchen. 

Tri methyl tetrahydrochinoline, C9H3N (0113)3. 

n-rt-o-Trimethyltetrahydrochinolin, n-o-Dimethyltetrahydro- 
chinaldin, siedet bei 242 bis 245^. 

«- o-p-Trimethyltetrahydrochinolin, o-p-Dimethyltetrahydro- 
cbinaldin, siedet zwischen 200 bis 250*^; mit verdünnter Salpetersäure färbt 
es sich roth. Das Platindoppelsalz bildet orangefarbene Blättchen. 

Aethyl tetrahydrochinoline, C9HioN(C2H5). 

n-Aethyltetrahydrochinolin ist ein farbloses Oel vom Siedepunkt 255^ 
das Platindoppelsalz bildet goldgelbe Blättchen vom Schmelzpunkt 160® 
das Quecksilberdoppelsalz schmilzt bei 65^ das Cadmiumdoppelsalz bei 
105®. Das Jodmethylat stellt fe^rblose, bei 179® schmelzende Ki-ystalle dar. 

a-Aethyltetrahydrochinolin siedet bei 259 bis 263®; das Chlor- 
hydrat krystallisirt in weissen Nadeln; die Nitrosoverbindung bildet 
schwere, braunrothe Tropfen ; Eisenchlorid färbt die Lösungen der Salze blutroth. 

y-Aethyltetrahydrochinolin siedet bei 271 bis 275®. Eisenchlorid 
färbt die Lösungen der Salze blutroth. 

Methyläthyl tetrahydrochinoline, CgHgN(CH3)(C2H5). 

u- Aethyl- a -methyltetrahydrochinolin, n- Aethyltetrahydro- 
chinaldin, ist eine farblose, bei 256® siedende Flüssigkeit; das Platinsalz 
bildet rothe, körnige Krystalle, das Jodmethylat farblose, bei 187® schmel- 
zende Nadeln. 

a-Aethyl-/}rmethyltetrahydrochinolin siedet bei 260 bis 262®; das 
Nltrosoderivat ist gelbroth, das Platinsalz bildet hellgelbe Krystalle, das 
Chlorhydrat concen trisch gruppirte, farblose Nädelchen. 

Dimethyläthyl tetrahydrochinoline, C9H8N(CH3)2C2H6. 

a-Aethyl-/}-o-dimetbyltetrahydrochinoliu ist ein gelblich gefärbtes 
Oel vom Siedepunkt 274 bis 276®. 

«-Aethyl-^-m-dimethyltetrahydrochinolin stellt ein schwach gelb 
gefärbtes, bei 282 bis 285® siedendes Oel dar. 

«-Aethyl-^-p-dimethyltetrahydrochinolin ist farblos, stark licht- 
brechend; siedet bei 285 bis 286®; die Nitrosoverbindung ist ein rothes, 
allmälig erstarrendes Oel. 



156 Tetrahydrochinoline, TetrahydrochinolinsulfoBäare. 

Trimethyläthyltetrahydrochinolin, C9H7N(CH3)3C2H5. 

a-Aethyl-n-/}-p-trimethyltetrahydrochi)iolin siedet bei 275 bis 280^; 
das Platindoppelsalz krystallisirt in Nadeln mit 2 Hol. Wasser. 

AmylhexyltetrahydrochinoHn, GgHgN . C5H11 . C^Ki^. 
a-Hexyl-/S-amyltetrahydrochinolin ist nicht genauer beschrieben. 

Phenyltetrahydrochinoline, C^H^oN . CgHs. 

tt-Phenyltetrahydrochinolin ist ein farbloses, zähflüssiges Oel vom 
Siedepunkt 341 bis 344^. Das Chlorhydrat krystallisirt in feinen Nadeln, 
das Nitrosoderivat ist ein gelbes, zähflüssiges, auch in der Kälte nicht er- 
starrendes Oel. a-(m -Nitrophenyl-)tetrahydrochinolin stellt hellgelbe, 
bei 100 bis 101^ schmelzende Täfelchen dar; die Nitrosoverbindung kry- 
stallisirt in farblosen, bei 71^ schmelzenden Nädelchen. a-(m-Amidophenyl-) 
tetrahydrochinolin ist syrupös, reducirt ammoniakalische Silberlösung unter 
Spiegelbildung; das Chlorhydrat bildet röthliche, monokline Täfelchen; die 
Nitrosoverbindung ist rothgelb, in Säuren löst sie sich mit fuchsinrother 
Farbe. a-(p-Oxyphenyl-)tetrahydrochinolin ist ein farbloser, krystallinisch 
• erstarrender Syrup. 

p-Phenyltetrahydrochinolin ist harzartig und an der Luft veränder- 
lich; das Hydrochlorat krystallisirt mit iVa ^ol. Wasser in farblosen, bei 
204^ schmelzenden Nädelchen, das Pik rat bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 
165^ Die Nitrosoverbindung stellt gelbe, bei 111 bis 112® schmelzende 
Krystalle .dar. Das Acetylderivat schmilzt bei 99 bis lOO®, das Benzoyl- 
derivat bei 137<>. 

Methylphenyltetrahydrochinoline, CgHgN . CHs . C^B^* 

n-Methyl-p-phenyltetrahydrochinolin bildet ein bei 147® schmelzen- 
des Pikrat; das Jodmethylat stellt gelbe, blätterige oder prismatische Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 194 bis 195® dar. 

a-(m-Amidophenyl-)/?-methyltetrahydrochinolin reducirt ammo- 
niakalische Silberlösung; das Diacetylproduct bildet farblose, dünne Prismen 
vom Schmelzpunkt 178®, unlöslich in Säuren. 



Tetrabydrochinolinsulfosäure. 

Es ist nur eine und zwar die ana-TetrahydrocliinolinsulfoBättre 
bekannt. Dieselbe entsteht aus o-Brom-ana-chinolinsulfosäure durch 
Reduetion mit Zinn und Salzsäure. Es findet also bei dieser Heaction 
nicht nur eine Addition von vier Wasserstoifatomen , sondern auch ein 
Ersatz des Bromatoms der Bromsulfosäure durch Wasserstoff statt ^), 

ana-Tetrahydrochinolinsulfosäure, C^HioNSOsH, krystallisirt mit 
1 Mol. Wasser je nach der Concentration ihrer Lösungen entweder in rhom- 
bischen Nadeln oder in monoklinen Tafeln. Mit Eisenchlorid entsteht in den 
Lösungen eine Braunfärbung, welche beim Schütteln in Purpurfarbe, beim 
Erwärmen in Grasgrün übergeht. 



1) Lellmann u. Lange, B. 20, 3084. 
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Hydroxylderivate der Tetrahydrochinoline. 

Wir haben im Obigen gesehen, dass das Kynurin bei der Behand- 
lung mit Zinn und Salzsäure nicht, wie zu erwarten war, ein Oxytetra- 
hydrochinolin liefert, sondern dass unter Ersatz der Hydroxylgruppe 
durch Wasserstoff Tetrahydrochinolin entsteht. Anders verhalten sich 
die im Benzolkern hydroxylirten Chinoline; wenn man dieselben mit 
Zinn und Salzsäure kocht, so gehen sie in die ihnen entsprechenden 
Tetrahydroverbindungen über. Es sind auf diese Weise sämmtliche vier 
möglichen, im Benzolkern hydroxylirten Tetrahydrochinoline gewonnen 
worden ^). 

Von diesen haben das o- und das p-Oxytetrahydrochinolin eine 
besondere technische Wichtigkeit erlangt, weil sie sowohl selbst als 
auch besonders ihre Derivate sich als antipyretische Heilmittel bewährt 
haben. In dieser Richtung sind besonders hervorzuheben das n-Aethyl- 
o-oxytetrahydrochinolin, welches unter dem Namen „Eairin" Anwendung 
in der Medicin findet, und das p-Methoxytetrahydrochinolin oder „Thallin^. 

Die Aether der Oxytetrahydrochinoline können sowohl durch Reduc- 
tion der Aether der Oxychinoline als auch durch Aetherificiren der Oxy- 
tetrahydrochinoline selbst gewonnen werden ^). 

Von den Hydroxylderivaten alkylirter Tetrahydrochinoline sind 
einige am Stickstoff substituirte Verbindungen aus den Oxytetrahydro- 
chinolinen selbst durch Einwirkung von Jodalkylen gewonnen worden ^), 
ausserdem kennt man ein o-Oxy-y-methyltetrahydrochinolin^) und ein 
o-Oxytetrahydrochinaldin ^), 

Von Tetrahydrochinolinen, welche zwei Hydroxylgruppen enthalten, 
ist nur eines bekannt, es ist das a-y-Dioxytetrahydrochinolin, dessen 
Acetylderivat sich bildet, wenn man das Chinisatoxim mit Zinkstaub und 
Essigsäure reducirt^): 

• CO CHOH 



C.NOH 

+CH3C02H + 5H2 = 
COH 



2 



CK 

+ 2H2O + NH3. 
"CHOH 



N NCOCHg 

Chinisatoxim a-y-Dioxy-n-acetyltetrahydroöhinolin 

Oxytetrahydrochinoline, C9H10N.OH, 

o-Oxytetrahydrochinolin bildet schmale Blättchen vom Schmelz- 
punkt 121 bis 122^ sein Nitrosoderivat krystallisirt in gelblichen Tafeln, 
die bei 67 bis 68® schmelzen. Der Methyläther (Tetrahydrochinanisol) 



1) Bedall u. O. Fischer, B. 14, 442, 1366, 2570. O. Fischer, B. 16, 
712. 0. Fischer u. Eenouf, B. 17, 755. O. Firfcher u. Kohn, B. 19, 
1040. Skraup, M. 3, 558, 567; 6, 760. Riemerschmied, B. 16, 723. — 
2) O. Fischer u. Willmack, B. 17, 441. — 8) Döbner u. v. Miller, 
B. 17, 1706. — *) Baeyer u. Homolka, B. 16, 2217. 
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bildet lange Prismeu , sein Nitrosoderiyat krystallisirt in Prismen vom 
Schmelzpunkt 80®. Der Aethyläther ist flüssig, siedet bei 275 bis 27 6^ 
sein Nitrosoderivat bildet gelbe Prismen; das Acetylderiyat ist ein 
hellgelbes, bei 307® siedendes Oel. Mit Ghloressigsäure bildet o-Oxytetrahydro- 
chinolin die Verbindung CgHgN0H.CH2C0aH, Kairocoll, welches lange, 
weisse, bei 66® schmelzende Nadeln darstellt. 

m-Ozytetrahydrochinolin ist nicht näher beschrieben worden. 

p-Ozytetrahydrochinolin; der Methyläther (Thallin) bildet dicke 
Prismen vom Schmelzpunkt 42 bis 43®, siedet bei 283®, das Sulfat krystallisirt 
mit 2 Mol. Wasser, das Pikrat schmilzt bei 162®, das Acetylderivat bildet 
Prismen vom Schmelzpunkt 46 bis 47®. Beim Bromiren von Thallin entsteht ein 
Körper von der Zusammensetzung GioHgBrsNO. Die Salze des Thallins 
färben sich mit Oxydationsmitteln grün. 

ana-Oxytetrahydrochinolin krystallisirt in sternförmig gruppirten 
Nadeln vom Schmelzpunkt 116 bis 117®, sublimirt unzersetzt, Eisenchlorid 
färbt die wässerige Lösung tiefroth, das Nitrosoderivat krystallisirt in 
Täfelchen. 

Methyloxytetrahydrochinoline, OgHgN.OH.CHs* 

n-Methyl-o-oxytetrahydrochinolin bildet tafelförmige, rhombische 
Krystalle vom Schmelzpunkt 114®. Es löst sich in Säuren und Alkalien, mit Eisen- 
chlorid färbt sich die wässerige Lösung tiefbraun und setzt braune Flocken 
ab; überschüssiges Eisenchlorid erzeugt eine tiefschwarze Färbung, mit Ferro- 
cyankalium entsteht ein in bläulichgrünen Nädelchen krystallisirender Nieder- 
schlag. Das Hydrochlorat (Kairin) enthält 1 Mol. Krystallwasser. Das J o d - 
methylat bildet weisse, zolllange Prismen vom Schmelzpunkt 215 bis 216®. 
Der Methyläther ist flüssig, siedet bei 2^6 bis 258®, sein Jodmethyiat 
schmilzt bei 175®, mit Silberoxyd entsteht die Ammoniumbase. Der Aethyl- 
äther ist eine bei 269 bis 270® siedende Flüssigkeit. 

n-Methyl-p-oxytetrahydrochinolin; der Methyläther (Methyl- 
thaliin) siedet bei 277 bis 278,5®. Sein Jodmethyiat schmilzt bei 223 bis 224®, 

« - Methyl - o -oxytetrahydrochinolin, o - Oxytetrahydrochin- 
aldin, ist eine bei 278 bis 282® siedende Flüssigkeit ; sein Methyläther siedet 
bei 270®, das C hlorhydrat bUdet bei 150® sublimirende Krystalle. 

y-Methyl-o-oxytetrahydrochinolin krystallisirt in Nadeln oHer 
Blättchen, das Nitrosoderivat bildet gelbe Nadeln. 

Dimethyloxytetrahydrochinolin, CqHsN. OH(CH8)2. 

n-a-Dimethyl-o-oxytetrahydrochinolin, n-Methyl-o-oxytetra- 
hydrochinaldin, ist ein farbloses Oel vom Siedepunkt 260 bis 262®. Das 
Platindoppelsalz bildet sternförmig gruppirte Nadeln. 

Aethyloxytetrahydrochinolin, C9H9N .OH.C2H5. 

n- Aethyl-o-oxytetrahydrochinolin bildet blendendweisse , mono- 
kline Tafeln oder Blättchen, die bei 76® schmelzen; Eisenchlorid färbt die 
alkoholische Lösung dunkelbraun, salpetrige Säure bildet einen gelben Farb- 
stofl"; das Hy^drochlorat (Kairin A) krystallisirt in rhombischen Prismen. 
Der Aethyläther siedet bei 266 bis 268®, allmälig erstarrt er und schmilzt 
dann bei 33®, das Jodäthylat desselben krystallisirt in farblosen Prismen vom 
Schmelzpunkt 136 bis 137®. Das Acetylderivat bildet dicke Prismen vom 
Schmelzpunkt 63 bis 64®, das Jodäthylat Prismen vom Schmelzpunkt 160®. 



Ozy-, Nitroso-, Nitro- und Amidotetrahydrochinoline. 1Ö9 

n-Aetliyl-p-ozytetrahydroohinoliii; der Methyläther siedet bei 
287 bis 287,50. 

n-Aethyl-ana-ozytetrahydrochinolin bildet strahlige, bei 73^ 
BchmelzeDde Krystalle; das Hydrochlorat krystallisirt mit 1 Mol. Wasser 
in weissen Blättchen und Tafeln. 

Benzyloxytetrahydrochinolin, C9H9N . OH . G7H7. 

n-B enzyl-p-oxytetrahydrochinolin; nur der Methyläther 
ist dargestellt worden, derselbe wird von Eisenchlorid roth gefärbt. 

Aethylen-di-oxytetrahydrochiuolin, C9H9N . OH . C2H4 . C9H9N . OH. 

n-Aethylen-di-o-oxytetrahydrochinolin (aus o-Oxytetrahydro- 
chinolin und Aethylenbromid) krystallisirt in kleinen, seideglänzenden Prismen 
vom Schmelzpunkt 233^; Eisenvitriol färbt die alkoholische Lösung violett, 
concentrirte Salpetersäure carminroth, Ferrocyankalium erzeugt einen weissen, 
voluminösen Niederschlag. 

Dioxytetrahydrochinolin, G9H9N(OH)a. 

ff-y-Dioxy tetrahydrochiuolin; das Acetylderivat krystallisirt 
in langen, farblosen, atlasglänzenden Nadeln, an der Luft bildet es einen 
violettrothen Farbstoff, in wenig Alkali löst es sich mit violetter, im Ueber- 
schuss mit blauer Farbe. 



NitroBO-, Nitro- und Amidoderivate der 
Tetrahydrochinoliiie. 

Diejenigen Nitrosoderivate von Tetrahydrocbinolinen , welche die 
Nitrosogruppe an Stickstoff gebunden enthalten, die also als Nitrosamine 
aufzufassen sind, sind schon bei den Substanzen, aus denen sie durch 
salpetrige Säure entstehen, beschrieben worden. Durch Reduction bilden 
sie n-Amidotetrahydrochinoline, welche Hydrazine darstellen. 

Das n-Nitrosotetrahydrochinolin erleidet beim Erwärmen seiner mit 
alkoholischer Salzsäure versetzten alkoholischen Lösung auf 25^ eine 
eigenthümliche Umwandlung; es wird nämlich in Folge einer Wanderung 
der Nitrosogruppe in p-Nitrosotetrahydrochinolin übergeführt^): 

giebt 



\/\/ 



\/\/ 



N.NO NH 

Ganz dieselbe Reaction findet unter gleichen Bedingungen beim 
o-Methyl-n-nitrosotetrahydrochinolin statt, welches dabei in o-Methyl- 
p-nitroso-tetrahydrochinolin Übergeht ^). Das p-Nitrosotetrahydrochino- 
lin erleidet beim Erhitzen die schon früher (S. 24) beschriebene Um- 
lagerung in p-Amidochinolin. 



1) 0. Fischer u. Hepp, B. 20, 1250. Ziegler, B. 21, 862. — 
«) Ziegler, B. 21, 866. 
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Beim Reduciren mit Zinn und Salzsäure geh^n beide p- Nitroso- 
verbindungen in die entsprechenden p-Amidokörper über ^). 

Dasselbe p-Amidotetrabydrocbinolin, welches durch Reduction der 
Nitrosoverbindung entsteht, bildet sich auch beim Reduciren von 
p-Amidochinolin, woraus hervorgeht, dass das aus n-Nitrosotetrabydro- 
chinolin durch Umlagerung entstehende Product in der That als p-Yer- 
bindung anzusehen ist'). 

Durch directe Einwirkung von salpetriger S&ure auf n-Methyltetra- 
hydroohinolin entsteht ein Nitrosoderivat, indem die Nitrosogrnppe an 
eines der EohlenstofiPatome des Chinolinringes tritt 3). Die Reaction ist 
ganz analog der Bildung von p-Nitrosodimethylanilin aus Dimetbylanilin. 

Beim Nitriren von n-Methyltetrahydrochinolin in der Kälte bilden 
sich Mono- und Dinitromethyltetrahydrochinolin, von denen das erstere 
bei der Reduction ein Amidotetrahydrochinolin liefert^). 

Endlich ist aus dem o-Aethoxy-n-äthyltetrahydrochinolin beim 
Nitriren ein Dinitroderivat erhalten worden ^). 

Nitrosoverbindungen. 

p-Nitro8otetrahydrochinolin, CgHjoN.NO, bildet stahlblaue, derbe 
Kry stalle vom Schmelzpunkt 134^. Das Nitrosamin bildet moosgrüne Nadeln 
vom Schmelzpankt 98^. 

p-Nitroso-o-methyltetrahydrochinolin, CgH^N.NO.CHs, krystaUi- 
sirt in stahlblaaen Kry stallen vom Schmelzpunkt 140^. 

?-NitroBO-n-methyltetrahydrochinolin, C9H9N.NO . CHs, bildet 
grüne Blättchen. 

Amidoverbindungen. 

p- Amidotetrahydrochinolin, C9H10N.NH2, bildet stark Uchtbrechende« 
hexagonale Krystalle vom Schmelzpunkt 97^; die wässerige Lösung wird von 
Eisenchlorid violett, auf Zusatz von Salzsäure grün gefärbt; das Pik rat schmilzt 
bei 176'*, das Oxalat bei 168^ Das Diacetylderivat krystallisirt in con- 
centrisch gruppirten, bei 172^* schmelzenden Nadeln. Das p-Dimethyl- 
amidotetrahydrochinolindijodmethylat, CgH^oN . N(CH3)2 4~ 2 OH3 J, 
schmilzt bei 171®. 

p-Amido-o-methyltetrahydrochinolin, G9HgN.NH2.CH3; die 
wässerige Lösung wird von Eisenchlorid roth gefärbt, die salzsaure ^ün. Das 
Hydrochlorat schmilzt bei 166**. 

?-Amido-n-methyltetrahydrochinolin, GgHgN . NH2 . CH3 (durch 
Beduction der Nitroverbindung erhalten), ist ein gelbes Oel. 

Nitroderivate. 

?-Nitro-n-methyltetrahydrochinolin, CgHgN .NO2 «CHs, krystalli- 
sirt in langen, rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 93 bis 94®. Es löst sich in 
concentrirten Säuren. 



1) Ziegler, B. 21, 862, 866. — 2) o. Fischer u. Hepp, B. 20, 1250. 
Ziegler, B. 21, 862. — 8) Feer u. Königs, B. 18, 2389. — *) Peer u. 
Königs, B. 18, 2390. — ^) O. Fischer u. Kohn, B. 19, 1048. 
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?-Dinitro-n-methyltetrahydrochinolin, C9HeN.(N02)2CH8, bildet 
goldgelbe Blättchen vom Schmelzpunkt 148®. 

?-Dinitro-o-äthoxy-n-äthyltetrahydrochinolin, C9H7N(N02)2 
.OC2H5.G2H5, krystallisirt in gelben, bei 76 bis 77® schmelzenden Prismen. 
In concentrirten Säuren ist es löslich. 



Halogeaderivate der Tetrahydrochinoline. 

Läset man Brom in verdünnter Lösung in der Kälte auf Ghinolin 
einwirken, so bildet sich, wie schon früher erwähnt wurde, ein Tetra- 
bromid oder Tetrabromtetrahydrochinolin. Beim Eintragen von Natrium- 
amalgam in die alkoholische Lösung von Tetrabromchinolin findet ein 
Ersatz von zwei Bromatomen durch Wasserstoff statt und es entsteht 
Dibromtetrahydrochinolin ^). 

Wir haben im Früheren gesehen, dass die Einwirkung der Halogene 
auf die Halogenalkylverbindungen des Chinolins gemässigter verläuft, als 
,bei Anwendung des Chinolins selbst, und dass man hierbei die Halogenr 
alkylate von Dihalogendihydrochinolinen erhält. Lässt man jedoch das 
Halogen längere Zeit und im Ueberschuss einwirken, so entstehen auch 
die Halogenalkyladditionsproducte von Tetrahalogentetrahydrochinolinen^). 

Auch durch directes Bromiren von Tetrahydrochinolinen sind deren 
Bromderivate dargestellt worden, doch muss man die Operation sehr vor- 
sichtig ausführen, da bei zu energischer Einwirkung des Broms leicht 
Oxydation unter Abspaltung von Wasserstoff resp. Bromwasserstoff statt- 
findet. 

Aus Tetrahydrochinolin und Brom erhält man ein Gemenge von 
Mono- und Dibromtetrahydrochinolin 3), von denen das letztere ein Brom- 
atom an Stickstoff gebunden enthält. Ist das an Stickstoff gebundene 
Wasserstoffatom im Ausgangsmaterial substituirt, so findet der Eintritt 
nur eines Bromatoms statt, so entsteht aus n-Methyltetrahydrochinolin 
Monobrom - n - methyltetrahy drochinolin , aus n - Acetyltetrahy drochin olin 
Monobrom-n-acetyltetrahydrochinolin. Durch Abspaltung der Acetyl- 
gruppe erhält man aus letzterem ein Monobromtetrahydrochinolin ^). Aus 
dem o-Aethoxytetrahydrochinolin und dem o-Aethoxy-n-äthyltetrahydro- 
chinoHn bilden sich gleichfalls Monobromderivate^). 

Schliesslich ist hier noch eine Verbindung zu erwähnen, welche sich 
ans dem bereits öfters besprochenen Trichlorketodihydrochinolin (vergl. 
S. 150) durch Addition von zwei Ghloratomen bildet und welche ein 
m-m-p-ana-ana-Pentachlor-o-ketotetrahydrochinolin der Formel: 



1) Grimaux, Bl. 38, 124. Claus u. Istel, B. 15, 822. — ^) Claus u. 
CoUischonn, B. 19, 2505 bis 2507. — ^) Hoffmann u. Königs, B. 16, 
737. — *) Endemann, A. C. S. 7, 222.— ^) O. Fisisher u. Eenouf, B. 17, 
760. 

Reisaert, Ghinolin. H 
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CHCl, 
CCI3 



CCI3 GH 



jCH 
GH 



GO N 
darstellt. 

Dieser Körper entsteht, wenn man das Trichlorketodihydrochinolin 

mit Brannstein und Salzsäure im zugeschmolzenen Rohre erhitzt. Die 

Substanz ist nur in ihren Salzen bekannt; zersetzt man ihr Hydrochlorat 

mit Natriumbisulfit, so entsteht m-p-ana-Trichlor-o-oxjchinolin ^): 

C9H4N.CI5.O + Hj|0 = C9H3.N.Cl3.0H + HCl + HOCL 

Ghlorderivate. 

Tetrachlortetrahydrochinolin, G0H7N.GI4; das Jodpropylat kry- 
Btallisirt in schwefelgelben^ verfilzten, feinen Nädelchen vom Schmelzpunkt 144 
bis 1450 

m-m-p-ana-ana-Pentachlor-o-ketotetrahydrochinolin, C9H4N 
• GI5.O; das Platindoppelsalz stellt einen strohgelben Kiederschlag dar, es 
giebt sehr leicht Ghlorwasserstoff ab. 

Bromderivate. 

Bromtetrahydrochinolin, G^H^o^ • ^^ (^^b der Acetylverbindnng). 

schmilzt bei 33^; das Acetylderivat ist nicht näher beschrieben. 

Brom-n-methyltetrahydrochinolin, GgH^N . GH3 . Br. 

Brom-o-äthoxytetrahydrochinolin, G9HgN.Br .OG2H5, bildet tri- 
kline Krystalle vom Schmelzpunkt 44,5^. Die Nitrosoverbindung krystalli- 
sirt in weichen, glänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt 86^. 

Brom-n-äthyl-o-äthoxytetrahydrochinolin, G9H9N.Br. C2H5 
.OG2H5, krystallisirt in zolllangen, monoklinen Prismen vom Schmelzpunkt 
35^. Das Pikrat bildet gelbe, bei 174^ schmelzende Nadeln. Das Nitrosamin 
stellt kleine, braune Krystalle vom Schmelzpunkt 85 bis 86® dar. 

n-?-Dibromtetrahydrochinolin, G9H9N . Br2(au8 Tetrahydrochinolin); 
das Ghlorhydrat schmilzt bei 162®; das Bromhydrat bildet weisse, aeide- 
glänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 192®. 

Dlbromtetrahydrochinolin, G9H9NBr2, krystallisirt in Tafeln vom 
Schmelzpunkt 65 bis 66®; das Hydrochlorat bildet bei 74 bis 75® schmelzende 
Nädelchen, das Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, das Oxalat 
Bchmüzt bei 171® 

Tetrabromtetrahydrochinolin, G9H7NBr4, bildet rothe Nadeln. Das 
Jodpropylat stellt ein orangerothes Pulver dar. 

1 Jodderivate. 

Tetrajod tetrahydrochinolin, G9H7NJ4; dasGhlorpropylat ist nicht 
rein erhalten worden; das Brompropylat bildet fast schwarze Nadeln mit 
grünem Beflex, die bei 49® schmelzen; das Jodpropylat krystallisirt in ver- 
wachsenen, jodähnlichen Täfelchen vom Schmelzpunkt 50®. 

1) Hebebrand, B. 21« 2977. 
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Carbonsäuren der Tetrahydrocliinoline. 

Die Carbonsäuren der Tetrabjdrochinolinreihe sind sämmtlich aus 
den entsprechenden Ghinolincarbonsäuren dargestellt worden; sie lösen 
sich sowohl in Alkalien wie in Mineralsäuren, indem sie mit den Re- 
präsentanten dieser beiden Eörperclassen Salze zu bilden yermögen. Die 
basische Natur tritt in ihnen mehr heryor, als in den Carbonsäuren 
der normalen Chinoline. Durch Einwirkung von Jodalkjlen gehen sie 
in n-Alkylderivate über. 

Yon den hierher gehörigen Verbindungen sind die folgenden dar- 
gestellt worden: 

Tetrahydrocinchoninsäure aus Cinchoninsäure ^). 

ana - Tetrahydrochinolincarbonsäure aus ana - Chinolincarbonsäure ^). 

Durch Einwirkung von Methyljodid sind die n-Methylderivate dieser 
Säuren erhalten worden. 

Aus der o-Oxycbinolincarbonsäure, welche sich aus o-Oxychinolin 
und Tetrachlorkohlenstoff bildet^), sowie aus derjenigen, welche aus 
o - Oxychinolin beim Erhitzen mit Kohlensäure entsteht^), sind zwei 
o-Oxytetrahydrochinolincarbonsäuren dargestellt und die erstere in das 
n- Aethylderivat, die zweite in die n-Methylverbindung übergeführt worden. 

Die n-Methyltetrahydrocinchoninsäure zeigt ein eigenthümliches Ver- 
halten; sie spaltet beim Erhitzen Wasser ab und liefert ein Destillat, 
welches aus dem Anhydrid: 

CH3C9H9N.CO.O.CO.G9H9N.CH3 

besteht. Erhitzt man dieses Anhydrid mit Aetzkali auf 180^, so ent- 
steht das Ealiumsalz einer mit der Methyltetrahydrocinchoninsäure iso- 
meren Säure, welche jedoch die Methylgruppe nicht mehr an Stickstoff, 
sondern an Kohlenstoff gebunden enthält. Diese Säure ist als Homo- 
tetrahydrocinchoninsäure bezeichnet worden. In ihr lässt sich wiederum 
ein Wasserstoffatom durch die Methylgruppe ersetzen und man. gelangt 
so zu einer n -Methylhomotetrahydrocinchoninsäure ^). 

Tetrahydrochinolincarbonsäuren, CgH^oN . GOgH. 

y-Tetrahydrocbinolincarbonsäare, Tetrahydrocinchoninsäure, 
das Nitrosoderivat krystallisirt in gelblich weissen Nadehi vom Schmelzpunkt 
137^, das Acetylderivat bildet grosse, glänzende Prismen vom Schmelzpunkt 
164,5^ 

ana-Tetrahydrochinolincarbonsäure krystallisirt in langen, farb- 
losen Nadeln oder Blättchen vom Schmelzpunkt 146 bis 147^, das Nitroso- 
derivat bildet schwach gelb gefärbte Prismen. 



^) Weidel, M. 2, 29; 3, 61. — 2) o. Fischer u. Körner, B. 17, 765. 
Lellmann u. Alt, A. 237, 307. — ^) Lippmann u. Fleissner, M. 8, 311. 
— *) Schmitt u. Engelmann, B. 20, 1219. — 6) Weidel u. Hazura, M. 
5, 643. 

11* 
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Methyltetrabydrochinolincarbonsäuren, GgHgK. OHg . CO^H. 

n-Methyl-y-tetrahydrochinolincarbonsäure, n-Methyltetra- 
hydrocinchoninsäure, krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in gössen, prismA- 
tiscben Krystallen vom Scbmelzpunkt 169 bis ITO» Beim Erhitzen auf 190" 
entsteht das Anhydrid, G2aH24N208, ein stechend riechendes Oel, das bei 
297 bis 299» siedet. 

?-Methyl-7-tetrahydrophinolincarbonsänre, Homotetrahydru- 
cinchoninsäure, stellt weisse, perlmutterglänzende, bei 125® schmelzende 
Schuppen dar. Das Hydrochlorat krystaUisirt mit iMol. Wasser in langen, 
glasglänzenden, prismatischen Krystallen. 

n-Methyl-ana-tetrahydrochinolincarbonsäure bildet Nadeln Tom 
Schmelzpunkt 164®; das Jodmethylat stellt farblose, glänzende, prismatiscbe 
Erystalle dar. 

Dimethyltetrahydrochinolincarbonsäure, G9HgN(CH8)2COsH. 

n-?-Dimethyl-y-tetrahydrochinolincarbonsäure, n-MethjI- 
homotetrahydrocinchoninsäure, krystaUisirt mit 1 Mol. Wasser in pris- 
matischen Krystallen, das Jodhydrat bildet gelbe, monokline Krystalle mit 
1 Mol. Wasser. 

Oxy tetrahydrochinolincarbonsäuren, G9H9 N . OH . GO2H. 

o-Oxy-?-tetrahydrochinolincarbonsäure (aus der mittelst Tetra- 
chlorkohlenstoff erhaltenen o-Oxychinolincarbonsäure) bildet hellbraune, asymme- 
trische Krystalle, schmilzt bei 265®; das Hydrochlorat krystaUisirt mit 1 Mol-, 
das Sulfat mit 3 Mol. Wasser. Das Nitrosoderivat schmilzt bei 195®. 

o-Ozy-?-tetrahydrochinolincarbon8äure (aus der mit Kohlensaure 
dargesteUten o-Oxychinolincarbonsäure) bildet kleine, farblose Prismen mir 
schiefer Endfläche; das Hydrochlorat krystaUisirt in kurzen, dicken, wasser- 
freien Prismen. 



n -Me thyl-o> oxy tetrahydrochinolincar hon säure, GgHgK.CHs.OH 
.GO2H (aus der letztgenannten Säure), krystaUisirt mit 2 Mol. Wasser, schmilzt 
bei 211®. 

n-Aethy 1-0 -oxy tetrahydrochinolincarbon säure, GgHgN.C^Hg.OH 
.CO2H (aus der zuerst aufgeführten Oxysäure), bUdet rhombische Prismen vom 
Schmelzpunkt 220®; das Jodhydrat steUt feine, weisse Nadeln dar. 



Dichinolylderivate. 

Es ist früher bereits wiederholt darauf hingewiesen worden, dass 
die Ghinaalkaloi'de früher als Verbindungen angesehen wurden, deren 
Molekel aus zwei direct mit einander verbundenen Chinolinkemen be- 
stehe, von denen der eine normale Structur habe, der zweite dagegen 
hydrirt sei. 



Dichinolyle. 
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Die künstliche Darstellung solcher aas zwei an einander gelagerten 
Ohinolinkernen bestehender Verbindungen erschien daher von besonderem 
Interesse, da man hoffen durfte, auf diesem synthetischen Wege die 
Frage nach der Constitution der Chinaalkaloi'de ihrer Lösung näher zu 
l3ringen und durch Synthese von Substanzen, welche den Alkaloi'den 
cYiemisch nahe stehen, eventuell Surrogate für diese physiologisch so 
interessanten und wichtigen Stoffe zu gewinnen. 

Die nach dieser Richtung hin unternommenen Versuche haben, 
-wenn auch wenig praktische Erfolge, so doch eine Reihe wissenschaftlich 
interessanter Ergebnisse geliefert. 

Was zunächst die Nomenclatur der zwei Chinolinkeme in unmittel- 
barer Bindung enthaltenden Verbindungen betrifft, so ist darüber Folgen- 
des zu bemerken. Der einwerthige Rest des Chinolins, CgHgN, heisst 
Cliinolyl; durch Verdoppelung dieses Restes entsteht das Dichinolyl, 
CgHgN.CgHgN. Das Dichinolyl ist die Stammsubstanz aller in diese 
Classe gehörigen Verbindungen. 

Zur Bezeichnung der Stelle, an welcher die beide Chinolinkeme ver- 
bindende Affinitätskrafb ihren Angriffspunkt hat, benutzt man dieselben 
Zeichen (os-, /)-, y^ etc.) wie im Chinolin selbst. Diese Zeichen setzt 
man in Klammer vor den Namen der Substanz. So wäre z. B. die Ver- 
bindung : 

CH CH CH CH 



CH 



\/C\/ 
CH N 



C- 



C 



N CH 



CH 



als (o-oe) Dichinolyl zu bezeichnen. 

Die Snbstitutionsproducte der Dichinolyle werden in derselben 
Weise von einander unterschieden, wie das bei den Verbindungen der 
Chinolinreihe geschieht, nur mit dem Zusatz, dass man die beiden die 
Dichinolyle constituirenden Kerne als 1 und 2 bezeichnet und dem- 
gemäsB sowohl die in der Klammer stehenden als auch die auf die Sub- 
stituenten bezüglichen Buchstaben mit den Indices 1 und 2 versieht. 

Eine Verbindung, welcher das Schema: 

C2H5 



N 



\/\/ 

N 



teH 



8 



entspricht, wäre mithin zu benennen: 

(«1- pj) yi - Aethyl - oßj - methyldichinolyl. 
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Wie die normalen Chinoline, so vermögen auch die DicHnolyle durch 
Wa8ser8to£faddiiion in bydrirte Producte überzugehen, welche man ak 
Di-, Tetra • etc. hydrodichinolyle bezeichnet. Eine specielle Classe der 
Dihydrodichinolyle bilden die darch directe Aneinanderlagerang zweier 
Chinolinkeme entstehenden Verbindungen der Formel: 

C9H7N.C9H7N, 

welche man auch Dichinoline nennt. 



Normale Dichinolyle. 

Die Dichinolyle stellen starke zweisäurige tertiäre Basen dar, sie 
besitzen daher die Fähigkeit, mit Säuren Salze zu bilden, welche auf 
eine Molekel der Base zwei Aequiyalente der Säure enthalten. Mit einer 
und zwei Molekeln der Halogenalkyle vermögen sie sich zu additio- 
neilen Verbindungen zu vereinigen. 

Als wichtigstes Mittel zur Erkennung der Constitution der Dichi- 
nolyle dient die Oxydation derselben. Dieselbe lässt sich meistens in 
der Weise ausführen, dass einer der beiden Chinolinkeme aboxydirt wird, 
während der zweite erhalten bleibt. 

Als typisches Beispiel für derartige Umwandlungen sei hier die 
von Weidel und Strache^) zuerst ausgeführte Oxydation des aus 
Chinolin und Natrium entstehenden Dichinolyls beschrieben. Unterwirft 
man diese Verbindung dßr Einwirkung von Kaliumpermanganat, so ent- 
steht als erstes Oxydationsproduct eine Säure von folgender Constitution: 

COoH 




Diese als Kyklothraustinsäure bezeichnete Verbindung geht bei der 
weiteren Oxydation über in die Säure: 

CO2H 



c 



NH 



N 



2H 
CO2H 



die sogenannte Pyridanthrylsäure. Da die Kyklothraustinsäure synthe- 
tisch aus Anthranilsäure und Chinaldinsäure dargestellt werden kann, 



1) Weidel u. Strache, M. 7, 280. Weidel u. Wilhelm, M. 8, 197. 
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COaH 
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COaH 



CO2H 



= HaO + 



NHa 





so ist ihre Constitution damit sicher gestellt. Es ergiebt sich nun aus 
der Stellang der in der Kyklothraustinsäure enthaltenen CO -Gruppe, 
deren Kohlenstoffatom einerseits mit der aus einem Chinolinkern stammen- 
den NH -Gruppe in directer Bindung steht, andererseits die ex- Stellung 
im zweiten noch unversehrten Chinolinkern einnimmt, dass im Ausgangs- 
material die beiden Chinolinkeme beiderseits in a- Stellung mit einander 
verbunden waren. Dem in Rede stehenden Dichinolyl kommt mithin fol- 
gende Formel zu: 



N 



y\/ 



N 



d. h. es ist (a-a) Dichinolyl. 

Die Methoden zur Darstellung von Dichinolylen und ihren Derivaten 
sind sehr mannigfaltig. Dieselben lassen sich in folgender Weise leicht 
systematisch ordnen. Sie bestehen: 

1. In der Znsammen schweissung zweier Chinolinkeme. 

2. In der Anwendung der S kr aup' sehen Methode auf Chinoline, 
welche einen Amidophenylrest enthalten, oder auf Diamidodiphenyle. 

3. In der Modificirung der D ob ner-Miller' sehen oder 

4. der Beyer'schen resp. Engler-Riehm'schen Methode in ana- 
loger Weise, wie unter 2. angegeben. 

1. Zusammenschweissung zweier Chinolinkeme 

unter Wasserstoffaustritt. 

Als einfachstes Mittel zur Gewinnung von Dichinolylen aus Chinolin 
dient die Einwirkung von schwachen Oxydationsmitteln auf das letztere. 
Man kann annehmen, dass dabei durch Entziehung eines Atoms Wasser- 
stoff der Rest CgHgN — , Chinolyl, entsteht, durch dessen Verdoppelung 
sich Dichinolyl bildet. Diese Wasserstoffentziehung erreicht man in der 
Weise, dass man Sauerstoff durch ein erhitztes Gemenge von Chinolin 
und Chinolinchlorhydrat leitet i). Es bildet sich dabei (a-a)Dichinolyl. 
Die Reaction ist ganz analog der Bildung des (X-(p-Amidophenyl) chinolins 
aus Chinolin, Anilin und Sauerstoff. An Stelle des Sauerstoffs kann man 
auch Schwefel verwenden. Chinaldin bildet, in derselben Weise behan- 



1) Weidel, M. 8, 120. 
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delt, ein («|-a2-Dimethyl(licliiDolyl ^), in dem die Stelle der gemeinsamen 
Bindung nicht ermittelt worden ist. Das (oe-a)DicHnolyl ist zuerst 
durch Erhitzen von Chinolin mit Natrium auf 160® dargestellt -worden» 
wobei gleichzeitig Tetrahydrochinolin entsteht^). Man hat hier eine 
gleichzeitige Oxydation und Reduction des Chinolins anzunehmen : 

SCöAtN + H, = (C^HeN), + CsHuN. 

Wie aus Benzol beim Leiten seiner Dämpfe durch eiue gläiiende 
Röhre Diphenyl, so entsteht aus Chinolin bei gleicher Behandlung' ein 
Dichinolyl'), dessen Constitution jedoch unbekannt ist. Dieselbe Ver- 
bindung wird erhalten, wenn man Chinolin mit Benzoylchlorid auf 240 
bis 250® erhitzt^), femer neben Chinolin bei der Destillation von 
Cinchoninsäure mit Ealk^) und endlich bei der trockenen Destillation 
von o-Chinolinsulfosäure^). Dieses zweite Dichinolyl ist /J-Dichinolyl 
benannt worden. 



2. Synthesen nach Skraup. 

Man hat hier zwei verschiedene Arten der Ausführung der Synthesen 
zu unterscheiden. Zur Darstellung von Dichinolylen mittelst der von 
Skraup aufgefundenen Methode kann man erstens von einem Chinolin- 
derivat ausgehen, welches einen Anilinrest mit freier Amidograppe 
enthält. Verwandelt man dieses Anilin in Chinolin, so muss man zu 
einem Dichinolyl gelangen. Ist die Constitution des Ausgangsproducts 
bekannt, so wird in den entstehenden Dichinolylen auch stets die Stelle 
der gemeinsamen Bindung beider Chinolinkerne bestimmt sein. 

Die Skraup^ sehe Reaction wurde in der besprochenen Weise zuerst 
von V. Miller und Kinkelin ausgeführt, und zwar gingen dieselben 
aus von dem aus m-Nitrozimmtaldehyd, Anilin und Salzsäure entstehen- 
den a-(m-Nitrophenyl)chinolin : 

\/\/ \/\ 

N NO2 

Durch Reduction geht dieser Körper in das entsprechende Amido- 
phenylchinolin über, und wenn man dieses mit Nitrobenzol, Glycerin und 
Schwefelsäure erhitzt, so entstehen neben einander (ce-m) und (os-ana) 
Dichinolyl, welche die folgenden Formeln besitzen: 



1) V. Miller, B. 21, 1827. — 2) Weidel, M. 2,491. — ») Zimmermann 
u. Müller, B. 17, 1965. — *) Japp u. Graham, Ch. 1881, 174. — «) Wei- 
del, M. 2, 501. — «) O. Fischer und Leo, B. 17, 1899; 19, 2471. — • 
7) V. Miller u. Kinkelin, B. 18, 1900. 
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Ein anderes und z^ar das (o(-p)Dicliinolyl bildet sich in derselben 
Weise aus dem a-(p-Amidophenyl)chinolin, welches aus Anilin und 
Chinolinchlorhydrat beim Erhitzen im Sauerstoffstrom entsteht^). Bei 
der Darstellung dieses a-(p-AmidQphenyl)chinolins erhält man auch direct 
als Nebenproduct das (oe-p)Dichinolyl, indem 2 Molekeln Chinolin mit 
einander in Reaction treten ^). 

Behandelt man das Flavanilin [o(-(p-Amidophenyl)y-methylchinolin] 
nach Skraup, so entsteht ein (ai-p2)yi-Methyldichinolyl, welches „Flavo- 
chinolin" genannt worden ist und dem die folgende Formel zukommt^): 

CH3 N 



u 



N 

Durch successives Nitriren und Reduciren von y-Phenylchinolin 
bilden sich zwei verschiedene y-Amidophenylchinoline. (Es entstehen 
drei Nitroproducte neben einander, doch sind nur zwei derselben reducirt 
worden.) Diese beiden y-Amidophenylchinoline enthalten die Amido- 
gruppe im Benzolseitenkern, jedoch an unbekannter Stelle; werden sie 
mit Nitrobenzoly Glycerin und Schwefelsäure behandelt, so liefern sie zwei 
verschiedene (y-?) Dichinolyle *). 

Endlich ist auch das p-Methoxy-a-(m-amidophenyl)chinoliu von 
der Formel: 

N NHa 

1) Weidel, M. 8, 140. — ^) Weidel, M. 8, 123. — ») 0. Fischer, 
B. 19, 1036. — *) Königs u. Nef, B. 20, 632, 634. 
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nach Skraup behandelt und die beiden theoretisch möglichen (o^-m^) 
resp. («i-ana,) pi-Methoxydichinolyle isolirt worden ^). 

Anstatt die beiden Ghinolinkerne, welche ein Dichinolylderivat 
bilden, durch zwei nach einander aasgefährte Reactionen zu formireD, 
kann man diese Operationen auch in eine zusammenziehen. Wendet 
man in der Skr au paschen Synthese an Stelle des Anilins ein verdoppeltes 
Anilin, also ein Diamidodiphenyl, 

NHjCßHs.CßHsNHa, 

an, so entsteht an Stelle des Chinolins ein Dichinolyl, und zwar stets 
ein solches, in welchem die beiden Chinolinkernen gemeinsame Bindung 
beiderseits im Benzolkern eingreift. Erhitzt man z. B. Benzidin 
(p-p-Diamidodiphenyl) mit Glycerin, Nitrobenzol und Schwefelsäure, so 
erhält man (p-p) Dichinolyl ^) : 



NH 



/\/ 



/\y\ 
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NHa 



N 



n 



N 



Aus Diphenylin (o-p* Diamidodiphenyl) bildet sich in derselben 
Weise ein (o-p) Dichinolyl *). 

Wie das Benzidin selbst, so sind auch einige Alkoxylderiväte des- 
selben in die entsprechenden Dichinolyle übergeführt worden. Das 
o-Dianisidin von der Formel: 



CH 



8 



o /V/^oo 



H 



3 



NHc 



/\/ \/\ 



NH 



2 



lässt sich nach der Skraup 'sehen Methode in ein(pi-p2) Oi-OQ-Dimethoxy- 
dichinolyl überführen *). 

Dieses Dianisidin entsteht durch Umlagerung des o-Dimethoxy* 
hydrazobenzols ^). Es wird dadurch verständlich, dass es gelingt, auch 
Azoverbindungen direct durch Glycerin und Schwefelsäure in Dichinolyle 
überzuführen, wie das beim Azobenzol ausgeführt worden ist. Dasselbe 
bildet ebenso wie Benzidin (p-p) Dichinolyl ^). 

Endlich ist hier ein Dichinolylderivat zu nennen, welches aus dem 
Tetraäthoxybenzidin : 



1) V. Miller u. Kinkelin, B. 20, 1924. — ») Roser, B. 17, 1817, 
2767. O. W. Fischer, M. 5, 417. Ostermayer u. Henrichsen, B. 17» 
2444. Ostermayer, B. 18, 333. — 3) o. W. Fischer, M. 2, 417; 6, 546. 
Ostermayer u. Henrichsen, B. 17, 2450. — *) Farbenfabriken Bayer 
u. Co., D. R.-P. 38790; B. 20, 269 Ref. — &) Möhlau, J. 19, 381. — 
' Claus u. Stegelitz, B. 17, 2380. 
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OC2H5 CjHs 



/\/ \/\ 
NH2 OCaHß OCaHß NHg 

nach der Skr aap 'sehen Methode entsteht. Man sollte die Bildung 
eines Tetraäthoxydichinolyls erwarten, an Stelle desselben erhält man 
jedoch das daraus durch Abspaltung von Alkohol gebildete (prps) O1-O2- 
Diäthoxy-anai-ana2-dioxydichinolylanhydrid von folgender Formel^): 



N OC2H5 OCaHß N 



3; Synthesen nach Döbner-Miller. 

In ganz analoger Weis^ wie Benzidin sich durch Glycerin, Nitro- 
benzol und Schwefelsäure in (p-p) Dichinolyl überführen lässt, bildet es 
beim Erhitzen mit Paraldehyd und Salzsäure (p - p) Dichinaldyl oder 
(pi-pa) ai-Os-Bimethyldichinolyl ^) : 



giebt 



NHa NH2 



CK 



3 



\/\/ \/\/ 



CH, 



N 



N 



4. Synthesen nach Beyer resp. Engler-Riehm. 

Wie aus Anilin beim Erhitzen mit gleichen Molekeln Aldehyd, 
Aceton und Salzsäure (Beyer) oder mit zwei Molekeln Aceton (Engler 
und Riehm) a-y-Dimethylchinolin entsteht, so bildet Benzidin, nach 
diesen beiden Methoden behandelt, (pi-pa) Ofi-yi-Oj-yj-Tetramethyl- 
dichinolyl ^). 

Bei der Beschreibung der Synthesen der Dichinolyle haben wir 
wiederholt gesehen, dass zwei isomere Dichinolyle aus demselben Aus- 
gangsmaterial neben einander entstehen. Fragen wir nach der Ursache 
dieser Erscheinung, so sehen wir, dass dieselbe zusammenfällt mit der 
bei der Entstehung von einfachen Chinolinen so oft beobachteten That- 
sache der gleichzeitigen Bildung der m- und ana- Derivate aus dem 



1) Colson, C. 107, 1003. — ») Hinz, A. 242, 325. — 8) Scheatopal, 
B. 20, 2506. 
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gleichen m-substituirten Anilin. Man kann die Dichinolyle auffassen als 
monosabstituirte Chinoline; bezeichnet man den Substitaenten (welcher 
in diesem speciellen Falle ein Chinolylrest ist) mit x, so sehen wir, dass 
die hier behandelte Frage als ein specieller Fall der allgemeinen Reaction 
anzusehen ist, welche sich folgendermaassen ausdrücken lässt: 



giebt 



^/\NH, 



/\/\ 



N 



und 



/\/\ 



N 



Dicbinolyle, CgHßN.CgHßN. 

(«-o()Dicliinolyl bildet gi'osse, glänzende, farblose Blatter vom Schmelz- 
punkt 173®. Durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure entstehen drei 
Sulfosäuren: 1) («-«jDichinolylsulfosäure, CgHflN .CgHsN.SOsH, bildet 
mikroskopische Nadeln; in der Kalischmelze entsteht (a-o()Oxydichinolyl, 
CgHgN . CgHsNOH, gelblich weisse , monokline Krystalle vom Schmelzpunkt 
208®; das Acetylderivat krystaUisirt in Nadeln vom Schmelzpunkt 156 bis 
157®. 2) (a-«)Dichinolyldisulfo8äure, welche ein («-a)Dioxydichinolyl 
vom Schmelzpunkt 239® liefert. 3) («•a)Dichinolyldisulfosäure, welche 
(«-«)Dioxydichinolyl vom Schmelzpunkt 305® bildet, dessen Diacetyl- 
derivat Blättchen vom Schmelzpunkt 216® darstellt. Bei starkem Erhitzen 
geht die erste Disulfosäure in die zweite über. 

(m-?)Dichinolyl (sogenanntes /9-Dichinolyl) krystaUisirt in seideglänzen- 
den Blättchen oder Tafeln vom Schmelzpunkt 192 bis 193®; es ist unzersetzt 
sublimirbar. Beim Oxydiren liefert es Pyridylchinolincarbonsäure (Schmelzponkt 
271 bis 273®) und m-Chinolincarbonsäure, woraus hervorgeht, dass die Stelle der 
beiden Chinolinkernen gemeinsamen Bindung einerseits die m- Stellung, anderer- 
seits die «-, ß- oder y-Stellung ist. Das Monojodäthylat, CgHfiN.CgHeN 
. JCH3, bildet grosse, rubinrothe Krystalle. Mit Brom bildet das Dichinolyl 
ein Tetrabromid, (CgH«N)2Br4, mit rauchender Schwefelsäure eine Di- 
sulfosäure. 

(a-m) Dichinolyl [oder (cr-ana) Verbindung] bildet kleine, fettglänzende, 
monokline Täfelchen vom Schmelzpunkt 159®; dasHydrochlorat, (CgHgNHGl)), 
krystaUisirt mit 2 Mol. Wasser, das Pikrat schmilzt bei 240®. Es bildet nur 
mit 1 Mol. Jodmethyl ein Additionsproduct ; .dieses Monojodmethylat kry- 
staUisirt in goldgelben, büschelförmig verwachsenen Nadeln. 

(cc -an a) Dichinolyl [oder (a-m) Verbindung] bildet honiggelbe, trikline 
KrystaUe von lebhaftem, diamantähnUchem Glanz, die bei 115® schmelzen; das 
Hydrochlorat enthält 3 Mol. KrystaUwasser. 

Von den von den beiden letztgenannten Dichinolylen derivirenden p-Meth- 
oxydichinolylen krystaUisirt das erste in dünnen, monoklinen Täfelchea Tom 
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Schmelzpunkt 151^; das Hydrochlorat enthält 2 Mol. KrystaUwasser , das 
Platindoppelsalz gleichfalls; es bildet ein Monojodmethylat. Das zweite 
bildet flache, monokline Prismen; das Platindoppel salz ist wasserfrei. Die 
alkoholischen Lösungen beider Methoxydichinolyle fluoresciren blau. 

(«-p)Dichinolyl bildet blätterige, monokline Kry stalle vom Schmelz- 
punkt 144®. Das Monojodmethylat krystallisirt in Nadeln mit 1 Mol. Wasser, 
schmilzt bei 231 bis 232®. Beim SulAiriren entsteht eine Monosulfosäure 
und eine Disnlfo säure, erstere liefert in der Kalischmelze ein («-p)Oxy- 
dichinolyl; ein Krystallpulver vom Schmelzpunkt 187®. 

(o-p)Dichinolyl bildet farblose Blättchen vom Schmelzpunkt 148®; das 
Monojodmethylat krystallisirt in seidenartigen, gelben, bei 126® schmelzen- 
den Nadeln. Mit Bromwasser entsteht ein Tetrabromid, Oi8Hi2N2.Br4, 
beim Erhitzen mit überschüssigem Brom und wenig Wasser (o-p)Dibrom- 
dichinolyl, CigH^oNaBra, welches bei 280® noch nicht schmilzt. Beim Sulfu- 
riren entsteht eine Disulfo säure, welche glänzendweisse, vierseitige, oberhalb 
300® schmelzende Tafeln darstellt und ein mit 3 Mol. Wasser krystallisirendes 
Baryumsalz bildet. 

(p-p)Dichinölyl krystallisirt in farblosen, bei 178® schmelzenden Nadeln; 
das Gold doppeis alz enthält 2 Mol. Krystallwasser. Mit Jodmethyl entsteht ein 
Dijodmethylat [Unterschied von ( a • « ) Dichinolyl] , kleine, gelb gefärbte, 
scharfkantige Krystalle vom Schmelzpunkt 300® ; das Dijodäthylat bildet kleine, 
gelbe Nadeln; schmilzt bei 270®. Mit Brom entsteht ein Dibromadditions- 
product, orangegelb, und ein hellgelbes Tetrabromid. Beide geben, mit 
Salzsäure auf 180 bis 200® erhitzt, Monobromdichinolyl, CigH^iNaBr, in 
rosettenförmig an einander gereihten Nädelchen vom Schmelzpunkt 150 bis 155® 
krystallisirend. (p-p)Dichinolyldisulfosäure entsteht aus Benzidindisulfo- 
säure mit Nitrophenol, Glycerin und Schwefelsäure; sie bildet feine, weisse 
Blattchen oder Nadeln; das Kaliumsalz krystallisirt mit 1 Mol. Wasser. 
(p-p)Dimethoxydichinolyl (aus Dimethoxybenzidin) ist eine weisse, mit 
Wasserdämpfen flüchtige, betäubend riechende Base vom Schmelzpunkt 100®. 
Das (pi-Pa) Oi-02-Diäthoxy-anai-ana2-dioxydichinolylanhydrid kry- 
stallisirt in flachen Nadeln, schmeckt bitter, färbt sich mit Eisenchlorid grün; 
das Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser. 

(y-?-) Dichinolyl (sogenannte «-Verbindung) krystallisirt in grossen, 
messbaren, schwach gelblichen Krystallen vom Schmelzpunkt 122®; das Pikrat 
bildet kömige, schwere, bei 264® schmelzende Krystalle, das Jodmethylat 
krystallisirt in gelben, krystallwasserhaltigen Nadeln. 

(y-?-) Dichinolyl (sogenannte /3 -Verbindung) bildet farblose, tafelartige, 
messbare Krystalle; ist eine starke Base, unzersetzt flüchtig und schmilzt bei 
116 bis 117®. Das Platindoppelsalz bildet gelbe, spiessige Nadeln, das 
Pikrat schmilzt bei 248®. 

Methyldichinolyl, CgHeN.CgHßN.CHg. 

(cfi-P2)yi-Methyldichinolyl, Flavochinolin, bildet farblose, rhom- 
bische Krystalle vom Schmelzpunkt 138®; die Lösungen der Salze fluoresciren 
blau. Das Monojodmethylat krystallisirt in feinen, gelblichen Nädelchen. 

Dimethyldichinolyle, CgHßN . CH3 . C9H5NCH,. 

(P1-P2) ai-«2-Dimethyldichinolyl (Dichinaldyl) krystallisirt in feinen, 
bei 206 bis 207® schmelzenden Nadeln; destillirt unzersetzt bei 360®. Das 
Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser. 
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(??)o-a-Dimethyldichinolyl(Dichiiialdyl) kryatalliflirt mit 1 Mol. Wasaer 
in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 160 bis 162^. Das Pikrat bildet Nadeln. 

Tetramethyldichinolyl, C9H4N(CH8)2.C9H4N(CH8)2. 

(Pi*P2)'^i""2"yi"y2'Tetramethyldicliinolyl krystallisirt in perlmutter- 
glänzenden, weissen Blättchen vom Schmelzpunkt 232^; die Lösung des Sulfats 
zeigt stark blaue Fluorescenz. Das Dijodmethylat bildet gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 270^, das Dijodäthylat strohgelbe, flache Nadeln, die bei 
158^ schmelzen. 



Hydrirte Dichinolyle. 

Man ist zu der Annahme herechtigt, dass hei der Reduction des 
ChinoliQB zu hydrirten Chinolinen als Zwischenproducte stets Körper auf- 
treten, welche aus zwei hydrirten Chinolinkemen zusammengesetzt sind, 
und also der Dichinolylreihe angehören. Solche Verbindungen hilden 
zuweilen das Endproduct der Reduction von Chinolinen, oder werden 
neben vollständig hydrirten Chinolinen erhalten, wenn man nicht sehr 
energisch wirkende Reductionsmittel in Anwendung bringt 

Bei der Reduction des Chinolins mit Natriumamalgam erhielt 
Williams eine Verbindung von der Zusammensetzung C9H7N.C9H7N, 
welche er demgemäss Dichinolin nannte. Aus Lepidin entstand das ganz 
analoge Dilepidin i), CgHßNCHg .C9H6NCH3. 

Bei etwas energischerer Einwirkung von Reductionsmitteln , wie 
Zinkstaub und Essigsäure^), Zink und Salzsäure 3), Zinkstaub und 
Ammoniak ^) , Natriumamalgam und Alkohol ^) , bildet sich aus ChinoUn 
ein Tetrahydrodichinolin oder Hexahydrodichinolyl, C9H9N.C9H9N. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch aus Oxycinchoninsäure , wenn 
man dieselbe mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor reducirt^). 

Hydroxylirte Hydrodichinolyle sind durch Reduction sauerstoff- 
haltiger Chinolinderivate mit Natriumamalgam und Alkohol dargestellt 
worden, so das ai-a2-Dioxy-yi-y2*dimethyltetrahydrodichinolyl aus a-Oxy- 
lepidin und das ui-ns-Dimethylderivat dieser Verbindung aus n-)^-Di- 
methylpseudocarbostyril ^). 

Nur ein normales Dichinolylderivat ist der Einwirkung von Reduc- 
tionsmitteln unterworfen und so ein hydrirtes Dichinolyl erhalten worden, 
in welchem die Stelle der beide Chinolinkeme verkettenden Bindung 
bekannt ist. Es ist das eine Verbindung, welche sich durch Einwirkung 
von Zinn oder Zink und Salzsäure auf (p-p)^Dimethoxy dichinolyl bildet^). 



1) Williams, Jb. 1878, 891. — 2) Königs, B. 12,252. — 3) Wischne- 
gradsky, B. 12, 1481. — *) Königs, B. 14, 99. — &) Königs, B. 14, 99. 
Baeyer, B. 12, 460. — «) Königs, Studien über die Alkaloide 1880, S. 105. 
— 7) Knorr, A. 236, 109. Knorr u. Klotz, B. 19, 3299. — ») Farben- 
fabriken Bayer & Co., D. B.-P. 38790; B. 20, 269 Bef. 
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Während man annehmen kann, dass die Yertheilnng der Wasser- 
stoffatome auf die beiden Ghinolinkerne in den bisher beschriebenen Ver- 
bindungen eine symmetrische ist, kennt man auch einen Körper, welcher 
sich aus einem Chinolylrest, CgHeN, und einem Tetrahydrochinolylrest, 
C9H10N, zusammensetzt. Dieses Tetrahydrodichinolyl, welches eine (a-n) 
Verbindung darstellt, bildet sich bei der Einwirkung von Tetrahydro- 
chinolin auf a-Chlorchinolin , wobei das erstere ebenso auf das Ghlor- 
chinolin reagirt wie andere primäre und secundäre Basen: 

CH2 



CH CH« 



CgH^NCl + CgHnN = 



CH 

C N 



+ HCl. 



N 
(a-n) Tetrahydrodichinolyl^) 

Dihydrodichinolyl, Dichinolin, CgH7N.CgH^, krystallisirt in hell- 
gelben, bei 114^ schmelzenden Nadeln, ist mit Wasserdämpfen nicht flüchtig 
(Trennung von Chinolin). In Säuren löst es sich mit intensiv rother Farbe. 
Bas Platindoppelsalz ist eine gelbrothe Krystallmasse, es verkohlt bei 220^. 

(or-n) Tetrahydrodichinolyl, CgH^N.CQHioN, krystallisirt in farb- 
losen, bei 118^ schmelzenden Krystallen, wird von MiDsralsäuren mit gelber 
Farbe aufgenommen, durch Natriumacetat aus der Lösung geföllt. 

Hexahydrodichinolyl, Tetrahydrodichinolin, CgHgN.CgHgN, ist 
ein amorphes Pulver vom Schmelzpunkt 161 bis 162®, schwache Base, es liefert 
mit salpetriger Säure eine Nitrosoverbindung, von Methyljodid wird es 
nicht angegriffen. 

y-y-DimethyldihydrodicJiinolyl, Bilepidin, CgHeNCHg . CgHeNCHg, 
ist flüssig; das Nitrat bildet scharlachrothe Kry stalle. 

ai-a2-Dioxy-yi-y2'dimethyltetrahydrodichinolyl, CgHgN.OH.CHj 
. C9HeN.OH.GH3, krystallisirt in feinen Nädelchen vom Schmelzpunkt 280®. 
Das n^-ns-Dimethylderivat schmilzt bei 268®. 

(p-p)Dimethoxyhydrodichinolyl ist amorph, schwach gelb geförbt 
und schmilzt oberhalb 230®. Seine Salze sind sehr leicht löslich. 



NaphtodLinoline. 

Der Classe der Naphtochinoline liegt eine Verbindung zu Grunde, 
welche sich vom Chinolin in derselben Weise ableitet, wie das Naphtalin 
vom Benzol, d. h. durch Ersatz des im Chinolin enthaltenen Benzolkems 



1) Friedländer u. Weinberg, B. 18, 1533. 
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durch einen Naphtalinring. Diese Verbindung heisst Naphtochinolin, 
C13H9N, und kann in zwei isomeren Modificaüonen auftreten: 



I. 



und 




oder 



N 



N 




(ff) NaphtochinoliD 



(dem Anthracen analog) 

\/ 

(dem Phenanthren analog) 
(ß) Naphtochinolin 



'^ Die bisher in ihrer Constitution erkannten (ß) Naphtochinoline be- 
sitzen die Formel ü.^). Es scheint, dass Verbindungen, welche sich von 
dem Schema I. für (ß) Naphtochinolin ableiten , nicht existenzfähig sind, 
was aus folgenden Synthesen des (ß) Naphtochinolins hervorgeht. Das 
(ß) Naphtochinolin ist dargestellt worden durch Einwirkung von Nitro- 
benzol (oder /3-Nitronaphtalin) und /3-Naphtylamin auf Glycerin und 
Schwefelsäure nach der Methode von Skraup. Die Bildung des Pyridin- 
ringes kann hier nach zwei Richtungen hin erfolgen: 



NHa 
/9-Naphtylamin 



kann geben 




\/\/N 



N 



(ß) Naphtochinolin 



\/ 



Wendet man dagegen an Stelle des Naphtylamins ai-/3i-Nitronaph- 
tylamin oder ai-/3i-Bromnaphtylamin an, so sollte ein nitrirtes oder 
bromirtes (/3) Naphtochinolin entstehen, welches sich von dem obigen 
Schema I. ableitet, dem mithin die Formel 



1) Skraup, M. 4, 446. 
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Br N 
(NOa) 
entspräche. 

Eine derartige Verbindung bildet sich jedoch nicht, sondern der 
Pyridinring schliesst sich in der Weise, dass das y-Kohlenstoffatom in die 
a-Stellung des Naphtalinkerns eingreift unter gleichzeitiger Abspaltang 
von Bromwasserstoff resp. Salpetrigsäure und Bildung von 

CH CH 

ch^\c/Vh 



CH 



CH C 



jeT 



CH<. yCH 

CH 

(ß) Naphtochinolin ^) 

£in weiterer Beweis für die EÜchtigkeit vorstehender Formel des 
(/3) Naphtochinolins ist der folgende: Das (/3) Naphtochinaldin bildet bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat eine ai-Methyl-jt^g-carboxyphenyl- 
«j-pyridincarbonsäure von folgender Formel: 

CO2H 

CO2H 

CH3 
woraus sich für (/3) Naphtochinaldin unzweideutig die Formel 



\/ 



CH, 



8 



ergiebt. Da nun durch Aboxydation der Methylgruppe aus letztgenannter 
Verbindung das gewöhnliche (/3) Naphtochinolin entsteht, so muss auch 
diesem die dem Phenanthren analoge Structur zukommen^). 

Für das (o() Naphtochinolin , welches sich aus a-Naphtylamin nach 
der Skraup^schen Methode bildet, ist darum nur eine Structurformel 



1) Lellmann u. Schmidt, 6. iX), 3154. — ^) Seitz, B. 22, 258. 
B«issert, Chinolin. 12 



178 Komenclatur und Eigenschaften der Naphtochinoline. 



möglich, weil im a-Naphtylamin nur eine Orthostellung in Beziehung 
auf die Amidogruppe frei ist, in welche das ^-Kohlenstoffatom des Pyi*i- 
dinringes eingreifen kann. 

Was die Nomendatur der Naphtochinolinderivate betrifft, so lässt 
sich dieselbe in ganz ähnlicher Weise durchführen wie in der Chinolin- 
reihe. Man bezeichnet die im Pyridinring enthaltenen chemischen Orte 
mit oe, j3, y, diejenigen des äusseren Benzolringes mit o, m, p und ana, 
beginnend von dem dem Stickstoffatom zunächst stehenden Kohlenstoff- 
atom. Die Stellen des mittelsten Benzolringes, an denen Substitution 
stattfinden kann, heissen msi und m82 (ms = meso), und zwar ist msi 
wiederum das dem Stickstoffatom zunächst stehende Kohlenstoffatom. 
Um endlich zu bezeichnen, ob der betreffende Körper ein Derivat des 
a- oder des j3-Naphtochinolins ist, setzt man diese Buchstaben in Klammer 
vor den Namen der Yerbinduag. Die folgenden Schemata lassen diese 
Verhältnisse deutlicher hervortreten: 



ana ms2 




ana ms2 
Pi P^i 




Die Naphtochinoline sind in ihrem chemischen Verhalten den ent- 
sprechenden Chinolinderivaten ganz ähnlich, (a) und (ß) Naphtochinolin 
und deren Homologe sind tertiäre Basen, welche alle Beactionen der Chi- 
noline geben und nur in Folge ihres grösseren Moleculargewichts etwas 
weniger reactionsfähig erscheinen als diese. Sie sind nicht wie die nie- 
deren Chinoline flüssig, sondern stellen feste, krystallinische Körper dar 

Die Oxynaphtochinoline haben gleich den Oxychinolinen den Charak- 
ter vonThenolen. 

In einigen Beactionen der Naphtochinoline treten auch die Eigen- 
thümlichkeiten des Naphtalins hervor, so bildet (oe) Naphtochinolin bei 
der Oxydation mit Chromsänre und Eisessig (a)Naphtochinolinchinon*): 

CH CO 



CH 



CH 



CH 



*) Skraup u. Cobenzl, M. 4, 461. 



Synthesen der Kaphtochinoline. 179 

Die Gewinnnngsmethoden der Naphtochinoline gleichen ganz denen 
der Chinoline selbst, indem sich alle die Reactionen, welche vom Anilin 
zum Chinolin und seinen Derivaten führen, auch anf die beiden Naphtyl- 
amine anwenden lassen und so zur Bildung von (a) und (/3)Naphto- 
chinolin und deren Derivaten führen. 



1. Synthesen nach Skraup. 

Beim Erhitzen von a- resp. /3-Naphtylamin mit Nitrobenzol oder 
Nitronaphtalin, Glycerin und Schwefelsäure entsteht (oe) resp. (j3)Naphto- 
chinolin ^). Die Bildung des (/3) Naphtochinolins aus oCi-Brom- und 
«i-Nitro-ft-naphtylamin wurde schon oben (vergl. S. 176) erwähnt. 

In derselben Weise wie die Naphtylamine in Naphtochinoline sind 
auch a- und /3-Naphtylaminsulfosäure in die entsprechenden Naphto- 
chinolinsulfosäuren übergeführt und aus diesen durch Schmelzen mit 
Aetzkali zwei Oxynaphtochinoline dargestellt worden ^). Die /3-Naphtyl- 
aminsulfosänre, welche zu dieser Reaction verwendet worden ist, hat die 
Zusammensetzung : 



SOgfl 



NH 



2 



die daraus entstehende Naphtochinolinsulfosäure ist mithin als (ß) o- 
Naphtochinolinsulfosäure anzusprechen. 

2. Synthesen nach Döbner-Miller. 

(«) und (ß) a-Methylnaphtochinolin oder Naphtochinaldin entstehen 
aus U' resp. /3-Naphtylamin durch Erhitzen mit Paraldehyd und 
Salzsäure ^), Die Naphtochinaldine reagiren ebenso wie das Ghinaldin 
gegen Aldehyde unter Bildung von Additionsproducten. 

Auch die Döbner^sche Methode zur Gewinnung von a-Alkyl- 
cinchoninsäuren ist in der Naphtochinolinreihe wiederholt worden. Be- 
handelt man u- oder /3-Naphtylamin in alkoholischer oder ätherischer 
Lösung mit gleichen Molekeln Benzaldehyd und Brenztraubensäure, so 
entstehen (a) resp. (ß) a-Phenyl-^'-naphtochinolincarbonsäure oder a-Phe- 
nylnaphtocinchoninsäure. Diesen Körpern kommen die folgenden For- 
meln zu: 



1) Skraup, M. 2, 163. Skraup u. Cobenzl, M. 4, 438. — 2) Y^h- 
werke Höchst a. M., D. R.-P. 26430; B. 17, 147 Bef. Gentil, B. 18, 201; 
Immerheiser, B.22, 402. — 3) Döbuer u. v. Miller, B.17, 1711. Seitz, 
B. 22, 254. 

12* 
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/\/\ 



iCOsH 




CO2H 



CgHs 



CeHß 
(a) Säure (ß) Säure 

Durch Abspaltung der Carboxylgruppen sind daraus die beiden 
a-Phenylnaphtochinoline gewonnen worden^). 



3. Synthesen nach Enorr resp. Conrad und Limpacli. 

Acetessigester zeigt den Naphtylaminen gegenüber genau das gleiche 
Verhalten wie gegen Anilin. Es bilden sieb aus den beiden Gom- 
ponenten leicht Condensationsproducte, welche unter Austritt von Alkohol 
je nach den Versuchsbedingungen in a-Methyl-y-oxynaphtochinoline *^) 
oder y-Methyl-a-oxynaphtochinoline übergehen ^). 



4. Synthesen nach Beyer. 

Wie aus Anilin beim Behandeln mit gleichen Molekeln Aceton und 

Paraldehyd o(-)^-Dimethy Ichin olin entsteht, so bilden die beiden Naphtyl- 

amine bei der gleichen Reaction (a) und (ß) a-T'-Dimethylnaphtochinolin *). 

Anwendung von gleichen Molekeln /3-Naphtylamin, Methylal und Aceton 

führt zur Bildung von (/3)7'-Methylnaphtochinolin gemäss folgender 

Gleichung : 

C Mg G M3 



CO 



\- 



CioH7> 



C 

CHs / ^CH 

= C,oHe<^ I + 2HaO + Hj. 

s^ HOCH \/'^'^ 

NHa N 



+ 



Daneben bildet sich ein complicii*t zusammengesetztes Hydronaphto- 
chinolinderivat , das (ß) 7^-Methyl-/3-amidonaphtyldihydronaphtochinolin 
und das später zu besprechende (ß) Naphtacridin ^). 

(a) und (ß) a-y-Dimethylnaphtochinolin entstehen auch bei der Ein- 
wirkung von Acetylaceton, CH3COCH3COCH3, auf die Naphtylamine^): 



1) Döbner u. Kuntze, A. 249, 109. — 3) Knorr, B. 17, 543, 545. — 
3) Conrad u. Limpach, B. 21, 531. 532. — *) Reed, J. 32, 630; 35, 298. 
— 5) Reed, J. 35, 318. — 6) Combes, C. 106, 1536. 
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G O . C H3 C . CHg 

\ CO.CHs \ CCH3 

NHa N 

5. Synthesen nach E. Fischer n. Steche« 

Die alkylirten Naphtindole gehen beim Erhitzen mit Jodalkylen in 
zweifach hydrirte Naphtochinoline über, in derselben WeisiB wie die 
Indolderivate Dihydrochinoline erzeugen. Auch hier findet der Eintritt 
einer Methylengmppe in den Pyrrolring statt nnter Verwandlung des- 
selben in ein Dihydropyridin ^). Die Reaction lässt sich durch folgende 
Gleichung wiedergeben: 

CCHj CCH3 

/J-CjoHe^ CCH3 + CH3J = CioHe^ I + HJ. 

\/ \/ 

NH NH 

(ß) «-/J-Dimethylnaphtindol (ß) /9-y-Dimethyldihydronaphtochinolin 

Durch Reduction sind einige Naphtochinoline in Tetra- resp. Okto- 
hydroderivate umgewandelt worden^). 



Naphtochinoline, CxsHgN. 

((x)Naphtochinolin bildet farblose Prismen vom Schmelzpunkt 50^, 
siedet bei 251^, durch Oxydationsmittel wird es schwer angegriffen. Das 
Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in hellgelben Prismen. 
(a)Naphtochinolin8ulfo säure (aus a - Naphtylaminsulfosäure) krystallisirt 
in farblosen Nadeln, das daraus dargestellte (a)Oxynaphtochinolin schmilzt 
bei 270 bis 275®. (a) N a p h t o c h i n o 1 i n c h i n o n bildet dunkelorangegelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 205 bis 207^ 

(/S)Naphtochinolin bildet kleine, strahlige Kry stalle, die bei 90® schmel- 
zen; das Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in langen, dünnen, 
gelben Nadeln. (/5)o-Naphtochinolinsulfo säure (aus /J-Naphtylaminsulfo- 
säure) krystallisirt in feinen, weissen, büschelförmigen Nadeln. (/9)o-Oxy- 
naphtochinolin i^t gelb geförbt, schmilzt noch nicht bei 250®, sublimirt 
theilweise unzersetzt. 

Methylnaphtochinoline, OisHgN.CHg. 

(er) cr-Methylnaphtochinolin, (a) Naphtochinaldin, ist flüssig, 
siedet oberhalb 300®, die Lösungen seiner Salze fluoresciren blau. Das Platin- 
doppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in concentrischen Nadeln. 



1) E. Fischer u. Steche, B. 20, 820; A. 242, 362. -^ 2) Döbner u. 
Kuntze, A. 249, 127; Bamberger, B. 22, 353. 
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(/9)a-Methylnaphtochinolin, (/9)Naphtochinaldin, krystalÜBirt in 
grossen, farblosen, rhombischen Tafeln vom Schmelzpunkt 82^, siedet oberhalb 
300°; das Chlorhydrat und das Sulfat enthalten 2 Mol., das Nitrat 1 MoL 
Wasser; das Pikrat schmilzt bei 220 bis 221°. Das Platindoppelsalz kry- 
stallisirt mit 2 Mol. Wasser in gelben Nadeln. Das Jodmethyl at bildet 
strohgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 241 bis 247°. Beim Nitriren bildet das 
Naphtochinaldin drei Dinitroproducte und eine Tetranitroverbindang. 
Mit Chloral entsteht das in farblosen Bhomben krystallisirende a-(a>-Tri- 
chlor-/9-oxypropyl)naphtochinolin. 

(/S)y -Methylnaphtochinolin schmilzt bei 112°. 

(/S)y-Methylnaphtochinolin (?), aus (ß) o-Oxy-y-methylnaphtochin olln 
bei der Zinkstaubdestillation entstehend, bildet strahlige, bei 91 bis 92° schmel- 
zende Krystalle, liefert bei der Beduction eine Hydrobase. Diese Yerhindnng 
ist vielleicht als Dinaphtochtnolinderivat anzusehen, da sie mit dem oben 
angeführten {ß) y-Methylnaphtochinolin nicht identisch ist. 

Phenylnaphtochinoline, OigHgN.CgHs. 

(«)«-Phenylnaphtochinolin bildet hellgelbe, glänzende, bei 68° schmel- 
zende Nadeln. Das Platindoppelsalz enthalt 2 Mol. Krystallwasser, das 
Pikrat schmüzt bei 167°. 

(/9) a- Phenylnaphtochinolin krystallisirt in seideglänzenden Nadeln 
oder perlmutterglänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt 188°. Das Platin- 
doppelsalz enthält 1 Mol. Wasser, das Pikrat schmilzt bei 250°. Das Jod- 
äthylat krystallisirt in Blättchen vom Schmelzpunkt 232°. 

Dimethylnaphtochinoline, Gi3H7N(CHs)2. 

(a)a-y-Dimethylnaphtochino]in bildet lange Nadeln, schmilzt bei 
43 bis 44°, siedet bei 360 bis 362°. Das Platindoppelsalz ist violett, 
Schmelzpunkt 260°. 

(/9)a-y-Dimethylnaphtochinolin schmilzt bei 126 bis 127° (66 bis 67°), 
destillirt theilweise unzersetzt bei 380°. Das Platindoppelsalz ist grünlich- 
gelb, es zerfällt bei 220°. Das Jodmethylat krystallisirt in Nadeln. Mit 
Brom in Chloroformlösung behandelt, bildet das Dimethylnaphtochinolin ein D i - 
b r o m i d , C^^ H^s N Brg. Mit Schwefelsäure entsteht eine Monosulfosäure, 
welche mit IV2 M^ol. Wasser krystallisirt, und eine Disulfosäure mit 4Va 
Mol. Krystallwasser. Letztere bildet in der Kalischmelze eine Oxysulfo säure. 

Methyloxynaphtochinoline, C13H7N . CH3. OH. 

(a)a-Methyl-y-oxynaphtochinolin, (a)7-Oxynaphtochinaldin 
krystallisirt in warzenförmig gruppirten Nadeln, die oberhalb 300° schmelzen 
und theilweise sublimirbar sind. 

(ß) «-Methyl-y-oxynaphtochinolin, (/S) y-Oxynaphtochinaldin, 
krystallisirt in farblosen Prismen, die bei 300° noch nicht schmelzen. 

{ajy -Methyl-a-oxynaphtochinolin, (a)y-Methy Inaphtocarbo- 
styril, schmilzt bei 292°. 

iß) y-Methyl-«-oxynaphtochinolin , (ß) y-Methylnaph to- 
carbostyril bildet flache , glitzernde Nadeln vom Schmelzpunkt 286°, 
destillirt unzersetzt. 
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Garbonsäuren der Naphtochinoline. 

(/S)cir-Naphtochinolincarbon8äure, C13H8N.CO2H (durch Oxydation 
des (/}) Napbtochinaldins erbalten) bildet ein weisses, bei 187^ schmelzendes 
Krystallpulver. Das Natriumsalz krystallisirt mit 2y2 Mol. Wasser in stark 
glänzenden, weissen Schüppchen. Das Baryumsalz enthält 4 Mol., das 
Kupfer salz ly^ ^ol. Wasser. Das Hydrochlorat bildet gelbe, haarfeine 
Nadeln, das Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in orange- 
farbenen sechsseitigen Täfelchen. Bei der Destillation der Säure entsteht 
iß) Naphtochinolin. 

(a)a-Phenyl-y-naphtochinolin carbonsäure, (a)a-Phenylnaphto- 
cinchoninsäure, C1sH7N.GgH5.CO2H, krystallisirt in citronengelben , bei 
circa 300^ schmelzenden Nadeln. Das Na triu ms alz ' enthält V2 Mol., das 
Calciumsalz 4 Mol. Kry stall wasser. Der Aethyläther bildet lange, gelbe, 
zu Büscheln vereinigte Nadeln, die bei 103® schmelzen. Durch Erhitzen der 
Säure mit Natronkfdk erhält man (a) o-Phenylnaphtochinolin. 

(/5)a-Phenyl-y-naphtochinolincarbonsäure, {ß) a-Phenylnaphto- 
c i n chonin sä ur e, C13H7 N . Cß H5 . C O2 H, krystallisirt in zarten , citronen- 
gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 296^ Das Kalium- und Natriumsalz 
krystallisirt mit 5 Mol., das Calciumsalz mit 6 Mol., das Kupfersalz mit 
1 Mol., das Zinksalz mit 2 Mol. Wasser. Beim Erhitzen der Säure oder bei 
der Destillation ihrer Salze entsteht (/9) a-Phenylnaphtochinolin. 

Hydronaphtochinoline. 

(«) Oktohydronaphtochinolin, Ci3Hi7N, eine schön krystallisirende 
Substanz. 

(/5) Oktohydronaphtochinolin, C13H17N, existirt in zwei Modifica- 
tionen, die bei 91 ^ resp. 60® schmelzen, beide sind durch grosses Krystallisations- 
yermögen ausgezeichnet. 

(«)a-Phenyltetrahydronaphtochinolin, C9Hi2N.CeH5, bildet einen 
klaren, honiggelben Syrup, ist schwach basisch, mit Eisenchlorid giebt es eine 
violette bis blutrothe Färbung, mit salpetriger Säure entsteht ein Nitroso- 
product. 

(^)^.y-Dimethyldihydronaphtochinolin, Cjs H9 N . (C Hg)2 , bildet 
farblose Blättchen vom Schmelzpunkt 115®, mit salpetriger Säure entsteht ein 
Nitrosamin. 

(/9)y-Methyl-/J-amidonaphtyldihydronaphtochinolin, C13H9N 
.CjoHgNHa.CHg (als Nebenproduct bei der Darstellung des y-Methylnapbto- 
chinolins auftretend). 



Antliracliinoline. 

Wie vom Benzol daa Chinolin, vom Naphtalin das Naphtocbinolin, 
BO leitet sich vom Antbracen durcb Anlagerung eines Pyridinringes das 
Anthrachinolin ab. Diese Verbindung kann ebenso wie das Naphto- 
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chinolin in zwei Modificationen Torkommen, welche als a- und /3- Ver- 
bindung bezeichnet werden. Diesen Körpern entsprechen die folgenden 
Formeln : 



N 



(a) Anthrachinolin 



I. 



n. 



oder 



N 



(/9) Anthrachinolin. 




\/ 



Bei dem (ß) Anthrachinolin finden also ganz ähnliche Verhältnisse 
statt wie beim (ß) Naphtochinolin, und man kann aus der Analogie mit 
letzterem schliessen, dass auch dem (ß) Anthrachinolin die un- 
symmetrische Formel II zukommt. 

Die Anthrachinoline lehnen sich zwar in ihrem Verhalten noch an 
das Chinolin und seine Derivate an, besitzen aber ausserdem gewisse 
Eigenschaften, welche sie als Abkömmlinge hochmolecularer Kohlen- 
wasserstoffe erkennen lassen. So besitzen sie namentlich die Fähigkeit, 
durch Oxydation mit Ghromsäure und Eisessig in Abkömmlinge des 
Anthrachinons , sogenannte Anthrachinonchinoline, überzugehen. Diese 
letzteren zeigen sämmtlich den Charakter von Farbstoffen. 

Die Anthrachinoline wie die Anthrachinonchinoline entstehen aus 
den Nitro- resp. Amidoderivaten des Anthracens oder Anthrachinons nach 
denselben Methoden, welche den Aufbau des Chinolins und seiner Derivate 
aus Anilin gestatten. 



1. Synthesen nach Skraup. 
Das (/3) Anthrachinolin ist erhalten worden durch Erhitzen des 



/3-Anthramins, 



, mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefel- 
NH3 
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säure 1); bei der Oxydation bildet es, wie schon erwähnt wurde, (ß) Anthra- 

chinonchinolin von der FormeP): 

CO 




Bas letztere geht beim Erhitzen mitZinkstaub wieder in das Anthra- 
chinolin über 3). 

Aus oe - Nitroanthrachinon ist nach der S kr au p'schen Methode ein 
Anthrachinon chinolin erhalten worden, welches offenbar der «-Reihe an- 
gehört und die folgende Formel hat^): 

CO 



CO 



N 



Ein technisch wichtiger Farbstoff ist das Alizarinblau; dasselbe stellt 
ein (ß) Bioxyanthrachinonchinolin von folgender Constitution dar: 

O OH 




Die Synthese dieser Verbindung ist insofern Ton historischem Inter- 
esse, als dieselbe den ersten Fall der Bildung eines Pyridinringes mit 
Hülfe von Glycerin darstellt. Als Ausgangsmaterial diente jedoch bei 
dieser Reaction nicht wie in den Skr aup' sehen Synthesen ein Amido- 
körper, sondern ein Niti*oproduct, das /3-Nitroalizarin Von folgender Con- 
stitution^): 

O OH 



OH 



•nOc 



O 



1) Grabe, B.17, 170. — ^) Grabe, A. 201, 349. — 3) Grabe, A. 201,344; 
B. 17, 170. — ♦) Majert, D.B.-P. 26 197; B.17, 91, Bef.— ^) Prud'homme, 
Bl. 28, 62. Brunck, B. 11, 522. Grabe, B. 11, 1646, 12, 1416; A. 201, 335. 
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Diese glatt verlaufende DarstelluDg des Alizaiinblaus aus /3 -Nitro- 
alizarin, Glycerin und Schwefelsäure führte Königs zu seinen Versuchen, 
das Chinolin aus Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsäure aufzubauen. 
Er erhielt jedoch die gewünschte Substanz nur in äusserst geringer Menge, 
und erst als Skraup an Stelle des Nitrobenzols ein Gemenge von Nitro- 
benzol und Anilin anwandte, Hess sich die Methode der Alizarinblan- 
darstellung auch mit Erfolg auf die Chinoline übertragen. 

2. Synthesen nach Döbner-Miller. 

Nach dieser Methode ist das /3-Amidoanthrachinon in (/3)Anthra- 
chinonchinaldin und die ß - Amidoanthrachinonsulfosäure in (ß) Anthra- 
chinonchinaldinsulfosäure übergeführt worden ^). 

(/9)Antbrachinolin, C17H11N (bildet sich auch beim Erhitzen von 
Alizarinblau mit Zinkstaub), stellt farblose Blätteben oder Tafeln vom Schmelz- 
punkt 170^ dar; siedet bei 446^; seine Lösungen fluoresciren intensiv blau, 
seine Salze sind gelb gefärbt, ihre verdünnten alkoholischen Lösungen besitzen 
intensiv grüne Fluorescenz. Das Jodäthylat bildet goldgelbe Nadeln, die 
daraus in Freiheit gesetzte Base stellt gelbe, wasserlösliche Kry stalle dar. 

(a) Anthrachinonchinolin, CX7H9O2N, ist ein gelber Farbstoff. 

('/}) Anthrachinonchinolin, Ci7Hg02N, krystallisirt und sablimirt in 
gelben Nadeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 185^; es ist eine schwache Base. 

(/9)Diozyanthraohinonchinolin, Alizarinblau, G17H7O2N (OH)^, 
stellt dunkle, bräunlichviolette Nadeln dar; schmilzt bei 270^, sablimirt in 
Nadeln ; der Dampf ist orangeroth ; in Ammoniak löst es sich mit blauer Farbe. 
Das Pikrat bildet lange, dunkelorangerothe Prismen vom Schmelzpunkt 245^. 
Das Diacetylderivat stellt orangefarbene Nadeln dar vom Schmelzpunkt 
224,5^; das Dibenzoylderivat bildet rothe Prismen mit grünem Befiex und 
schmilzt bei 244^. Beim Erhitzen des Alizarinblaus mit Ammoniak auf 200^ 
wird eine Hydroxylgruppe durch die Amidogruppe ersetzt und es entsteht 
Alizarinblauamid, C17H7O2N . OH .NH2, dunkelblaue Nadeln vom Schmelz- 
punkt 255^; beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird Alizarinblaa 
regenerirt. 

(ß) a-Methylanthrachinonchinolinf (/9) Anthrachinonchinaldin, 
C17H8O2N . GH3, sowie seine Sulfo säure sind gelbe Farbstoffe. 



Pyrenolin. 

Das Pyren, ein Kohlenwasserstoff der Formel CieHio, liefert bei der 
Nitrirung ein Nitropyren und dieses bildet bei der Reduction Amidopyren. 
Wird das so gewonnene Amidopyren mit Nitrobenzol, Glycerin und 
Schwefelsäure erhitzt, so bildet sich ein hochmoleculares Chinolin, das 
Pyrenolin, Ci9HnN. 



1) Majert, D. B.-P. 26197; B. 17, 91, Ref. 
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Da das Pyren aus vier symmetrisch an einander gelagerten Benzol- 
kemen besteht, ihm- also die folgende ConstHation zukommt : 



CH 



CH 



CH 



CH 



CH 




CH 



CH 



CH 



CH 



CH 



so mass das Pyrenolin nach einem der drei folgenden Schemata con- 
stitairt sein ^): 



/\/\ 



N 



N 



\/ 



1. 



n. 



\/\ 



in. 



Pyrenolin, CjgHuN, krystallisirt in goldgelben Schuppen, schmilzt bei 
152 bis 153^, giebt fluorescirende Lösungen. Das Platindoppelsalz ist roth, 
das Sulfat krystallisirt mit Vli Mol. Wasser in Nädelchen vom Schmelzpunkt 
246^; das Pikrat bildet Nädelchen, die über 260^ zerfallen; das Jodmethylat 
stellt dankelrothe Nädelchen dar, schmilzt bei 212^. 



Acridine. 



Das Acridin, C13H9N, ist eine Verbindung, welche man sich ent- 
standen denken kann aus dem Anthracen durch Ersatz einer mittelstän- 
digen CH- Gruppe durch Stickstoff. Diese Beziehungen gehen aus der 
folgenden Zusammenstellung deutlich hervor : 



1) Jahoda, M. 8, 442. 
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CH CH CH 



CH CH CH 



CH^\C/ 



CH 



CH 



\c/\c 



/ 

CH 



a 



CH 



CH 



CH 



/\C/ 



\c/\ 



CH 



N 



CH 



CH 



CH CH l 

Anthracen Acridin 

Diese Acridinformel ist zuerst von Riedel^) auf Grund folgender 
Erwägungen aufgestellt worden. Unterwirft man das Acridin der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat, so bildet sich die sogenannte Acridin- 
säure oder a-/3-Cbinolindicarbonsäure : 



N 



CO2H 
COaH 



Es folgt daraus, dass sieb das Acridin auffassen 4ä8st als ein «-/S-di- 
substituirtes Cbinolin. Die Carboxylgmppen in der Acridinsäure sind 
aber aus einem Complex C4H4 entstanden, wie das aus einem Yergleicb 
der Formel des Acridins mit der ihres Oxydationsproductes hervorgeht: 

C9H5N.C4H4 CgHsNCCOjH),. 

Acridin Acridinsäure 

Es wurde durch diese Beziehung höchst wahrscheinlich gemacht, 
dass der Gomplex C4H4 einem zweiten Benzolring im Acridin angehöre, 
derart, dass dieser Complex mit dem a- und jS - Eohlenstoffatom eines 
Chinolinkems zu einem sechsgliederigen Ringe zusammengetreten sei. 
Wir gelangen dadurch zu der oben angeführten Acridinformel. Die 
Oxydation des Acridins zur Acridinsäure stellt sich somit der Bildung 
von Chinolinsäure aus Cbinolin an die Seite: 



CH 
CH 



CH CH 



N CH 



CH 
CH 



giebt 



CH 
CH 



CH 



N 



C.CO2H 
C.CO2H 



CH 
CH 



CH CH 

/\C/ 



CH 



CH CH 



CH 



C^ 



\C/\CH 
CH 



giebt 



N 



CH 



CH 
CH 



/\C/ 



CH 



\ 



C.CO2H 
C.CO2H 



N 



Diese Formel des Acridins und namentlich auch die Existenz einer 
Diagonalbindung im Pyridinring dieser Verbindung ist später durch die 
Synthese des Acridins aus Diphenylformamid sichergestellt worden: 



^) Biedel, B. 16, 1609. 
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/\ 



CHO 



CH 



/\ 



/\/ 



= HjO + 



\/\ 



/\/ 



N 



Diphenylformamid 



N 
Acridin 



Riedel leitet aus der Acridinformel die Folgerung ab, dass auch in 
den Chinolin- und Pyridinderivaten im engeren Sinne der Pyridinring 
die nach beiden Seiten hin symmetrische Structur: 

C 



/ 



C 



No 



/ 



N 



besitzen müsse, doch ist es nicht unwahrscheinlich, dass diese Bindungs- 
form nur in denjenigen Pyridinderivaten existirt, welche nach beiden 
Seiten hin symmetrisch constituirt sind, wie das Pyridin selbst, die 
T'-Monoderivate, die «^«2- und /3| /32-Bideriyate desselben mit gleichen 
Substituenten und endlich das Acridin, dass jedoch im Chinolin und 
seinen Substitutionsproducten im Pyridinring dieselbe Vertheilung der 
doppelten Bindungen herrsche, wie wir sie im Benzol annehmen. Die 
Verhältnisse lassen sich alsdann in Parallele stellen mit den zwischen 
den gewöhnlichen Benzolderivaten und dem Benzochinon bestehenden 
Beziehungen, in denen wir auch zwei verschiedenartig constituirte sechs- 
gliederige Ringe annehmen: 

C CO 



C 
gewöhnliche Benzolderivate 



CH 



CH 



CO 
Benzochinon 



Was die Nomenclatur der Acridinderivate betrifft, so geht dieselbe 
ans der in dem folgenden Schema angegebenen Bezeichnung der Orte, an 
welchen Substitution im Acridin stattfinden kann, hervor: 



aua ms ana 




Diese Nomenclatur gleicht genau der in der Chinolinreihe an- 
gewandten Bezeichnungsweise, nur mit dem Unterschiede, dass die 
7^-Stellung des Pyridinringes, die einzige, an der Substitution im Pyridin- 
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ringe des AcridiDs stattfinden kann, hier mit ms (= meso) bezeichnet 
wird. Ferner mnss, da wir im Acridin zwei Benzolringe haben, bei den- 
jenigen Verbindungen, welche in diesen beiden Ringen gleichzeitig sub- 
stituirt sind, den Zeichen o, m, p and ana noch der Index 1 oder 2 
beigefügt werden. 



Normale Acridine. 

Das Acridin, so genannt nach seiner Eigenschaft, eine heftig reizende 
Wirkung auf die Epidermis und die Schleimhäute auszuüben, ist zuerst 
von Grabe und Caro^) aus dem Rohanthracen des Steinkohlentheers 
isolirt worden. 

Das Acridin und seine Homologen stellen tertiäre Basen dar, 
welche mit Säuren Salze zu bilden und mit Halogenalkylen additioneile 
Verbindungen einzugehen vermögen. Die verdünnten Lösungen des 
Acridins und seiner Derivate sind durch ihre Fluorescenz ausgezeichnet. 
Bei der Reduction addiren die normalen Acridine zwei Atome Wasser- 
stoff unter Sprengung der in ihnen enthaltenen Diagonalbindung und 
gehen in Dihydroacridine über, welche keine basischen Eigenschaften 
mehr besitzen und leicht wieder zu den ursprünglichen Verbindungen 
oxydirt werden können '). 

Die synthetischen Darstellungsmethoden von Verbindungen der 
Acridinreihe sind sehr zahlreich, doch lassen sich die meisten derselben 
unter einem Gesichtspunkt betrachten. 

Das Ausgangsmaterial bildet einerseits Diphenylamin oder ein 
Derivat desselben, andererseits eine organische Säure, welche beliebig 
substituirt sein kann, oder deren Chlorid. Die Reaction, welche man 
derart ausführt, dass die beiden erwähnten Componenten mit ChlorziDk 
resp. Phosphorsäureanhydrid erhitzt werden, verläuft in der Weise, dass 
zunächst unter Austritt einer Molekel Wasser oder Chlorwasserstoff das 
diphenylirte Amid der angewandten Säure entsteht: 

?• CO 

CeHßv /CeHß + COaH = CeHsv | /CßHs + HaO 

R 

. CO 

oder CgHß. .CßHß + COCl = CeHß. 1 v^e^ö + HCl. 

Diese Verbindungen spalten darauf eine zweite Molekel Wasser ab 
und gehen in ms-substituirte Acridine über: 



1) Grabe u. Caro, A. 158, 265. Medicua, B. 17, 196. Anschütz, 
JB. 17, 438. — 3) Bernthsen, A. 224, 51. 
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B 
CO 



^6^5 



\^/ 



^6^6 — 



CgH, 



N' 






^6^4 "r H2O. 



In dieser Weise sind die folgenden Verbindungen der Acridinreihe 
erhalten worden: 

nnd Diphenylamin 



n 



n 



n 



n 



n 



n 



Acridin ^), 

ms-Methylacridin ^), 

ms-Butylacridin 3), 

ms-Phenylacridin *), 

ms-Acridylbenzoesäure ^), 
[m8-(o-Carboxyphenyl)acridin] 

ms-(p-Amidophenyl)acridin ^). 



Alis Ameisensäure 

„ Essigsäure 

„ Yaleriansäure 

j, Benzoesäure 

„ Phtalsäure „ 

(o-Carboxybenzoesäure) 

„ p-Amidobenzoesäure und 

Anstatt die Säuren mit Diphenylamin zu condensiren, kann man 
auch die Reaction in ihre beiden Phasen zerlegen, iijidem man zunächst 
das betreffende Diphenylamid darstellt und dieses alsdann mit einem 
Condensationsmittel erhitzt. 

Ebenso wie organische Säuren und deren Chloride lassen sich auch 
die Trichloride der Form R.CCI3 zur Acridinsynthese verwenden; man 
nimmt in diesem Falle als Condensationsmittel Zinkoxyd. So ist aus 
Chloroform mit Diphenylamin Acridin ^), aus Benzotrichlorid ms-Phenyl- 
acridin ^) dargestellt worden. Auch aus Benzonitril ist das ms-Phenyl- 
acridin in gleicher Weise erhalten worden ^). 

Bisher haben wir nur den Fall betrachtet, dass Diphenylamin selbst 
mit verschiedenen Säuren condensirt wird, und gesehen, dass dabei 
gemäss obiger Bildungsgleichung pur ms-substituirte Acridine entstehen. 
Condensirt man dagegen Diphenylamine , welche in den Benzolkernen 
substituirt sind, mit Säuren, so entstehen auch in den Benzolkernen 
Bubstituirte Acridine. So erhält man aus p-Amidodiphenylamin und 
Benzoesäure p-Amido-ms-phenylacridin ^ö) nach folgender Gleichung: 



NH, 



NHc 



+ CßHßCOaH = 



NH 



-|- 2H2O. 



N 



1) Bernthsen u. Bender, B. 16, 1802. Bernthsen, A. 224, 3; 
B. 16, 767. — 2) Besthorn u. 0. Fischer, B. 16, 74. O. Fischer, B. 16, 
1820. Bernthsen u. Bender, B. 16, 1808. Bernthsen, A. 224, 34. — 
3) Bernthsen u. Traube, B. 17, 1508. Bernthsen, A. 224, 41. — 
^) Bernthsen u. Bender, B. 16, 1809. Bernthsen, A. 224, 12.— 
^) Bernthsen u. Traube, B. 17, 1510. Bernthsen, A. 224, 45. — 
«) Hess u. Bernthsen, B. 18, 697.— ') 0. Fischer u. Körner, B. 17, 101. 

— 8) Bernthsen u. Bender, B. 16, 1809. — ») Bernthsen, A. 192, 19. 

— 10) Hess u. Bernthsen, B. 18, 692. 
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p-Oxydiphenylamin ist in gleicher Weise mit Benzoesäure zn p-Oxy- 
ms-phenylacridin ^) oondensirt worden ; aus Phenyl-p-toluidin : 



OH 



/\ 



8{ 



/\ 



NH 

entsteht mit Ameisensäure p-Methylacridin, 

yf Essigsäure p-ms-Dimethylacridin, 

„ Benzoesäure p-Methyl-i^s-phenylacridin. 

Die letztgenannte Verbindung geht bei der Oxydation in ms-Phenyl- 
p-acridincarbonsäure über ^). 

Die bisher betrachteten Synthesen sind dadurch charakterisirt, dass 
die Schliessung des Pyridinringes durch ein Eingreifen des ms-Kohlen- 
Stoffatoms in beide Benzolkeme des Acridins stattfindet. Bei der fol- 
genden Reaction ist dieses Eohlenstoffatom schon im Ausgangsmaterial 
einseitig an Benzol gebunden. Lässt man Anthranilsäure oder Chlor- 
anthrani] säure auf ein Chlorbenzol einwirken, welches noch andere 
negative Gruppen enthält, wie das Dinitrochlorbenzol oder Dinitro- ^ 
dichlorbenzol , so findet leicht unter Chlorwasserstoffabspaltung eine 
Reaction statt, welche sich durch die folgende Gleichung aus- 
drücken lässt: 



/\/ 



CO2H 



+ 



Gl 



NH, 



/ ^NO 



NO2 



= HCl + 



CO2H 



NH NO2 



Erhitzt man die so entstandene substituirte Diphenylamin-o-carbon- 
säure mit concentrirter Schwefelsäure, so geht sie unter Wasserabspaltung 
in o-p-Dinitro-ms-oxyacridin über: 

COaH COH 



NO. 



= H20 + 



NO, 



N NOo 



NH NO2 

Ein eigenthümliches Verhalten zeigt diese Diphenylamin-o-carbon- 
säure bei der Reduction mit Zinn und Salzsäure. Es findet hierbei nicht 
nur Umwandlung der beiden Nitrogruppen in Amidogruppen statt, 
sondern es tritt auch eine spontane Wasserabspaltung ein. Das ent- 
stehende Product ist ein Acridinderivat, jedoch nicht das zu erwartende 
o-p-Diamido-m s- oxy acridi n , 



^) Hess u. Bernthsen, B. 18, 695, — ») Bonna, A. 239, 55. 
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OOH 



NH, 



N NHa 

sondern das demselben isomere o-p-Diamido*ms-ketodihydroacridin von 

der Formel ^) : 

CO 



NHc 



NH NHa 

Die Entstehung dieser Verbindung erinnert an die Bildung des 
}^-Eetodihydrocbinolins aus /3-Anilidoacrylsäure resp. /3-Anilpropionsäure 
(vergl. S. 147). 

Wichtig für die Erkennung der Constitution des Acridins ist ferner 

seine Bildung aus Salicylaldebyd und Anilin beim Erhitzen der Com- 

ponenten unter Zusatz von Chlorzink ^). Diese Reaction lässt sich durch 

die folgende Gleichung ausdrücken : 

CH 



CHO 



+ 



\/\ 



= 2H2O + 



OH 



NHa 



Auf pyrogenetischem Wege lässt sich das Acridin aus o-Tolylanilin 
beim Leiten der Dämpfe desselben durch eine glühende Röhre erhalten, 
ähnlich wie nach Königs Chinolin aus AUylanilin entsteht 3): 



CH 



3 



CH 



= 2H2 + 



NH 

o-Tolylanilin 

CH3 



N 



/\/ 



0-Ditolylamin, 



, liefert ganz in derselben Weise 



NH CHg 
o-Methylacridin 3). 

Während bei den letztgenannten beiden Synthesen die Ring- 
schliessung durch das Eingreifen einer Methylgruppe in den Benzolkern 

1) Jourdan, B.18, 1444. ~ 2) Möhlau, B.19, 2451. — 3} Grabe, B. 17, 
1370. 

Beissert, Chinolin. 13 
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erfolgt, beruhen die beiden folgenden Darstellungsweisen von Acridin- 
derivaten auf dem Eintritt einer Amidogruppe in den Benzolkern. Es 
ist das erstens die Bildung von p-Metbylacridin bei der Destillation von 
Diamido-di-p-tolylpbenylmetban *) über Zinkstaab : 

CHs 



\/ 



NH, 



/\nh, 



CHj 



Diamido - di - p - tolylphenylmethan 

Die Reaction lässt sich am leichtesten unter der Annahme erklären, 
dass das Diamido- di-p- tolylphenylmethan zunächst einen p-Toluidinrest 
abspaltet und das entstehende Phenyl-p-amidotolylmethan, 

CH 



CH, 



NHa 

sich alsdann unter WasserstofiFaustritt zu p-Methylacridin condensirt. 

Dieser Reaction ganz analog ist die Bildung eines gelben Farbstoffes, 
des Ghrysanilins , welches in der Fuchsinschmelze entsteht ^) und auch 
durch Erhitzen von o-p-p-Triamidotriphenylmethan mit Arsensäure er- 
halten worden ist. Die Arsensäure dient hier dazu, die Abspaltung von 
Wasserstoff zu erleichtern ^) : 

NHa 

NHa 



..CH 



NH. 



NHc 



+ 2Hs 



NHa N 

O-p-p-Triamidotriphenylmethan Chrysanilin 

Das Chrysanilin ist also m-Amido-ms-(p-amidophenyl)acridin. 

Das in der ms-Stellung methylirte Acridin zeichnet sich vor seinen 



^) üllmaiin, J. 36, 246. — 2j Hofmann, Jb. 1862, 346; B. 2, 378. - 
^) O. Fischer u. Körner, B. 17, 203. Anschütz, B. 17, 433. 
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Isomeren dadurch aas, dass in ihm die Methylgmppe eine ganz ähnliche 
Reactionsfähigkeit besitzt, wie diejenige des Ghinaldins. Wie dieses, ver- 
mag das. ms-Methylacridin mit Chloral zu einer Verbindung zusammen- 
zutreten , welche der aus Chinaldin und Chloral entstehenden Substanz 
analog ist und sich als ms-(G}-Trichlor-/3-oxypropyl-)acridin bezeichnen 
lässt. Mit Alkalien erhält man daraus ms - Acridylacrylsäure , welche 
durch gelinde Oxydation in ms-Acridylaldehyd übergeführt werden kann. 
Durch weitere Oxydation dieses Aldehyds endlich gelangt man zur 
ms-Acridincarbonsäure '). 

Acridin, C13H9N. 

Acridin krystallisirt in langen, farblosen, breiten Nadeln oder Blättchen 
vom Schmelzpunkt 107^ ; destillirt unzersetzt oberhalb 360^, mit Wasserdämpfen 
ist es flüchtig. Es besitzt stark basische Eigenschaften und ist sehr beizend. 
Seine selbst sehr verdünnten Lösungen fluoresciren blaugrün. Mit Jodjodkalium 
entsteht in denselben ein braunrother Niederschlag. Das Hydrochlorat kry- 
stallisirt mit 1 Mol. Wasser. Das Pikrat bildet sternförmig gruppirte, zarte 
Prismen von canariengelber Farbe mit grünlichem Schimmer, die bei 208^ 
partiell schmelzen. Acridin bUdet zwei Jodäthylate, (Ci8H9N)2CaH5J und 
CigHgN . G2H5J. Beim Nitriren des Acridins entstehen zwei Mononitro- 
acridine, die bei 214^ resp. 154^ schmelzen, und ein Dinitroacridin. Das 
Nitroacridin vom Schmelzpunkt 214^ giebt bei der Beduction Amidoacridin 
vom Schmelzpunkt 209^, dessen Pikrat in granatrothen , durchscheinenden 
Prismen krystallisirt. 

Monosubstitutionsproducte. 

ms-Methylacridin, CjsHgN.CHg, krystallisirt in Säulen, aus Wasser 
in feinen Nadeln, ans Benzol in strahligen Aggregaten vom Schmelzpunkt 
92 bis 94^; es ist weniger beissend als Acridin. Das Jodmet hylat schmilzt 
bei 185^ und bildet mit Natronlauge das n-ras-Dimethylacridinium- 
hydroxyd vom Schmelzpunkt 187®. Bei der Oxydation des ms-Methyl- 
acridins mit Kaliumpermanganat entsteht r^-/3-y-Chinolintricarbonsäure, mit 
Salpetersäure dagegen Trinitro-ms-acridincarbonsäure. Mit Chloral bildet 
das ms-Methj'lacridin ms-(w-Trichlor-/9-oxypropyl)acridin, CisHgNCHa 
.CHOH.CCI3, welches in blassgelben, derben Nadeln oder Säulen krystallisirt 
und beim Erhitzen in Chloral und Methylacridin zerfallt. Mit Alkalien erhitzt, 
bildet es ms-Acridylacrylsäure, CjsHgN . CH : CH . CO2H, ein gelber, 
amorpher Niederschlag, der sich beim Erhitzen in Kohlensäure und ms-Vinyl- 
acridin spaltet; durch Beduction entsteht ms-Acridylpropionsäure, CisHgN 
.CHa.CHa.COaH, bei der Oxydation ms-Acridylaldehyd, CjgHgN.CHO, 
welcher in feinen, gelben, seideglänzenden Nadeln krystallisirt und bei 139 bis 
140® schmilzt. An der Luft oxydiii; sich der Aldehyd zums-Acridincarbon- 
säure, CisHgN.COaH, welche in atlasglänzenden Nadeln krystallisirt und 
beim Erhitzen über 300® in Kohlensäure und Acridin zerfällt. Die Lösungen 
der Alkalisalze fluoresciren blau. ^^ 

o-Methylacridin, CigHgNCUs, schmilzt niedriger als Acridin. 

p-Methylacridin, CisHgNCHs, sublimirt in Nadeln vom Schmelzpunkt 
131 bis 132®; riecht schwach aromatisch, greift die Sclileimhäute stark an; 
die schwefelsaure Lösung fluorescirt grün. Das aus Phenyl-p-toluidin und 



1) Bernthsen u. Muhlert, B. 20, 1541. 

13* 



196 Bescbreibung der normalen Acridine. 

Ameisensäure entstehende Methylacridin , welches mit dem eben beschriehenen 
identisch sein sollte, schmilzt bei 110 bis 112^ 

ms-Butylacridin, Gi3HgN.C4Hgi ist nur schwierig krystallinisch zu 
erhalten; das Hydrochlorat bildet glänzende, braungelbe, prismatische und 
säulenförmige Krystalle vom Schmelzpunkt 191^, das Nitrat krystaliiairt ia 
Nadelbüscheln und schmilzt bei 139^, das Chromat, orangerothe Krystalluadeln, 
schmilzt oberhalb 100^ Die Lösungen der Salze fluoresciren blaugrün. 

ms-Phenylacridin, Ci3HgN.CgH5, krystaliiairt aus Alkohol in dünnen, 
farblosen Prismen, aus Benzol in schief abgeschnittenen, dicken Prismen; schmilzt 
bei 181<) und siedet bei 403 bis 404^. Das Jodmethylat krystallisirt in 
braunschwarzen Formen, giebt beim Zerreiben ein zinnoberrothes Pulver und 
wird durch Natronlauge in n-Methyl-ms-phenylacridiniumhydroxyd 
übergeführt; letzteres bildet Prismen vom Schmelzpunkt 108® und zerfallt bei 
hoher Temperatur in Acridin und Methylalkohol. Beim Nitriren des ms-Phenyl- 
acridins bildet sich Dinitro- und Trinitro-ms-phenylacridin, aus denen 
durch Beduction die entsprechenden Amidoderivate dargestellt worden sind. 
Beim Sulfüriren bildet sich ms-Pheny.lacridindisulfosäure und daraus in 
der Kalischmelze ms-Phenyldioxyacridin. 

ms-(p-Amidophenyl)acridin, CisHgN . CeH4NH2, bildet kleine, gell>e 
Prismen vom Schmelzpunkt 215 bis 220®. 

ms-(o-Carbozyphenyl)acridin, Acridylbenzoesäure, CjjHgX 
.C0H4.CO2H, bildet ein gelbes Krystallpulver , besitzt basische und saure 
Eigenschaften, zerföllt bei starkem Erhitzen in Phenylacridin und Kohlensäure 

Disubstitutionsproducte. 

ms-p-Dimethylacridin, Ci8H7N(CH3)2, bildet gelbliche Prismen vom 
Schmelzpunkt 122 bis 123®. 

p-Methyl-ms-phenylacridin, CigHyN. GHi{ .G^Hs, krystallisirt i& 
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 135 bis 136®. Bei der Oxydation gebt 
es über in * 

ms-Phenyl-p-acridincarbonsäure, C13H7N.OeH5.GO2H, vom 
Schmelzpunkt 252 bis 255®. 

ms-Phenyl-.p-amidoacridin, G13H7N.GeH5.NH2, ist amorph, gelb 
gefärbt, die Salze sind meist harzig und roth gefärbt, die Lösungen der Base 
in Benzol und Aether fluoresciren grün. 

ms-Phenyl-p-oxyacridin, C13H7N . GgHs.OH, krystallisirt aus Alkohol 
in gelben Täfelchen oder Blättchen, aus Aether in Prismen, schmilzt etwas 
oberhalb 275®, ist zugleich Base und Phenol. Die Acetylverbindung bildet 
vierseitige, stumpf zugespitzte , glänzende Prismen vom Schmelzpunkt 173 bis 
174®. 

ms-(p-Amidophenyl)m-amidoacridin, Ghrysauilin, CJ3H7K 
. (C6H4NH2)NH2, krystallisirt in gelben, prismatischen Nadeln, färbt Wolle und 
Seide goldgelb. Das secundäre Hydrochlorat krystallisirt mit 1 Mol 
Wasser und geht bei 160 bis 180® in das primäre Salz über; das Pikrat kry- 
stallisirt gleichfalls mit 1 Mol. Wasser in rubiurothen Nadeln. Mit Jodmetlnl 
entsteht eine Verbindung, welche drei Methylgruppen enthält, Trimethyl- 
chrysanilin, dessen Jodhydrat in rothen Nadeln krystallisirt; mit Jodäthyl 
entsteht ein Triäthylderivat. Diacetylchrysanilin, Ci3H7N(NHCOCH3) 
(C6H4NHCOCH3), bildet mikroskopische Nädelchen, löst sich in Alkohol mit 
blauer Fluorescenz. 
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ra8-(p-Amidophenyl)m-oxyaoridiii, Chrysophenol, C18H7N 
. (06H4NHa)OH, entsteht aus Chrysanilin durch Erhitzen mit Salzsäure; es 
bildet kleine, gelbrothe Nadeln, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 

Polysubstitutionsproducte. 

Das o-p-Dinitro-ms-oxyacridin und o-p-Dinitrochlor-m»-oxy- 
acridin sind nicht näher beschrieben worden. 



Hydroacridine. 

Darob Beduction der Acridine entstehen, wie schon erwähnt warde, 
Dihydroprodacte , indem die im Pyridinring der Acridine enthaltene 
Diagonalbindung gesprengt wird und sich je ein Wasserstoffatom an das 
Stickstoffatom und das ms - Eohlenstoffatom anlagert. Die Dihydro- 
acridine leiten sich also von dem folgenden Schema ab: 

c c c 

c/\c/\c/\c 

C N C 

Die dieser Körperclasse angehörigen Verbindungen unterscheiden' 
sich scharf von den normalen Acridinen dadurch, dass sie keine basischen 
Eigenschaften besitzen. Durch gelinde Oxydationsmittel werden sie in 
die normalen Acridine verwandelt. 

Die Reduction der Acridine lässt sich bequem mit Natriumamalgam 
bewirken. Aus dem Acridin selbst sind dabei zwei verschiedene Ver- 
bindungen erhalten worden, das sogenannte lösliche und das unlösliche 
Hydroacridin. Ersteres ist das Dihydroacridin der Formel C13H11N, 
während das zweite vielleicht ein Condensationsproduct aus zwei 
hydrirten Acridinkernen ist und als Dihydrodiacridin aufgefasst werden 
kann ^). 

Beducirt man Acridin mit stärker wirkenden Agentien, wie Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor, so gelingt es, acht Wasserstoffatome in 
seine Molekel einzuführen und ein Octohydroacridin zu gewinnen 2). 

Von substituirten Dihydroacridinen sind durch Reduction der ihnen 
entsprechenden normalen Acridine die folgenden gewonnen worden: 
ms-Methyldihydroacridin '), ms-Butyldihydroacridin *), ms-Phenyldihydro- 
acridin '*»), ms-(o-Carboxyphenyl)dihydroacridin oder Dihydroacridylbenzoe- 
säure ^) und zwei p-Amido-ms-phenyldihydroacridine ^). 



1) Grabe u. Caro, A. 158, 278. Bernthsen u. Bender, B. 16, 1818, 
1972. Bernthsen, A. 224, 11. 2) Grabe, B. 16, 2831. — s) Bernthsen 
u. Bender, B. 16, 1808. — *) Bernthsen, A. 224, 44. — &) Bernthsen 
u. Bender, B. 16, 1815. Bernthsen, A. 224, 25. — *) Bernthsen, A. 224, 
49. — ') Hess u. Bernthsen, B. 18, 695. 
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Als Derivate, und zwar als ms-KetosabstitiitionRprodncte des Dihydro- 
acridins, sind ferner aufzufassen das o-p-Diamido-ms-ketodihydroacridin 
und das pi-Chlor-o^-ps-diamido-ms-ketodihydroacridin, deren Bildung bei 
der Reduction der Dinitrodipbenylamin-o-carbonsäure und ibres Cblor- 
derivates bereits oben besprochen wurde ^). 

Dihydroacridin, CisHj^N, krystallislrt in farblosen Säulen vom 
Schmelzpunkt 169^, ist unzersetzt aublimirbar; beim Erhitzen auf 300^ zerfällt 
es in Wasserstoff und Acridin. 

Unlösliches Hydroacridin ist farblos, durch Sublimation wird es in 
Acridin und Dihydroacridiu gespalten. 

Octohydroacridin, C13H17N, krystaUisirt in farblosen Blättchen oder 
langen Tafeln; es wii'kt nicht beissend , ist basisch; es schmilzt bei 84^ and 
siedet bei 320^. Mit Essigsäureanhydrid resp. Benzoylchlorid entsteht ein 
Acetyl- resp. Benzoylderivat, mit Jodraethyl das n-Methyloctohydro- 
acridin. 

ms-Methyldihydroacridin, CjsHioN.CHs, ist krystalli sirbar ; gehr 
durch Oxydation mit Salpetersäure in Methylacridin über. 

ms-Butyldihydroacridin, C13H1QN.C4H9, bildet weisse Blättchen vom 
Schmelzpunkt 98 bis 100^. 

ms-Phenyldihydroacridin, C13H10N . CgHs, krystaUisirt in farblosen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 163 bis 164^; beim Sieden spaltet es Wasserstoff ab, 
mit Jodmethyl entsteht n-Methyl-ms-phenyldi hydroacridin, welche? 
Nadeln vom Schmelzpunkt 104® bildet. Bei der Oxj^dation geht letzteres in 
Methylphenylacridiniumhydroxyd über, aus dem es durch Reduction wieder- 
gewönnen werden kann. n-Acetyl-ms-phenyldihydroacridin bildet war- 
zenförmige, harte Kry stalle vom Schmelzpunkt 128^ 

ms- (o- Carboxyphenyl)dihydro acridin, Dihydroacridylbenzoe- 
säure, C13H10N . C6H4CO2H, bildet farblose Blätter vom Schmelzpunkt 160 
bis 165». 

p-Amido-ms-phenyldihydroaoridin, C13H9N. NHg .CgHs, existirt in 
zwei Modificationen , von denen die eine in silberglänzenden, bei 181 bis 192^ 
schmelzenden Blättchen, die andere in undeutlich krystallinischen , weissen 
Massen krystaUisirt, die bei 155 bis 160*^ schmelzen. 

o-p-Diamido-ms-ketodihydroacridin, C13H7N . O . (NH2)2i bildet gelb- 
lich gefärbte, platte Nadeln oder dicke Prismen, schmilzt bei 222 bis 223**; es 
bildet mit Säuren krystallisirbare Salze. Eisenchlorid erzeugt in der salzsauren 
Lösung zuerst intensive Gelbfärbung, dann einen grünschwarzen Niederschlag. 

Pj- Chlor -02-p2-diamido-ms-ketodihydro acridin, CiaHgN.Cl 
. (NH2)2.0, bildet glänzende, grünliche Krystalle, die bei 230® schmelzen; mit 
Säuren entstehen gut kiystallisirende Salze. 



Benznaphtacridine und Naphtacridine. 

Denkt man sieb einen Benzolkern im Acridin durch Naphtalin 
ersetzt, so gelangt man za einer Verbindang der Formel: 

.CH 

^N 
welche Benznaphtacridin heisst. 

1) Jourdan, B. 18. 1450. 1452. 
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Befindet sich auch an Stelle des zweiten Benzolringes ein Naphtalln- 
kern, so hat man die Verbindung: 



Naphtacridin 

Es sind nur einige wenige Vertreter dieser Körperclassen bekannt; 
dieselben entstehen in ganz ähnlicher Weise, wie die gewöhnlichen 
Acridine, denen sie auch in ihrem gesammten Verhalten sehr ähnlich sind. 

ms-Phenylbenz(/3)naphtacridin entsteht aus Phenyl-jS-naphtylamin 
beim Erhitzen mit Benzoesäure und Phosphorsäureanhydrid ^) nach 
folgender Gleichung: 

CßHö. .C10H7 + CO2H = CßH/ I XoH« .+ 2H2O. 

Ganz in derselben Weise gewinnt man aus /? - Dinaphtylamin und 
Benzoesäure resp. aus Benzoyl-/3-dinaphtylamin ms-Phenyl(/3)naphtacri- 
din ^). Das letztgenannter Verbindung entsprechende ms-Phenyl(/3)di- 
hydronaphtacridin entsteht beim Erhitzen von einer Molekel Benzaldehyd 
mit zwei Molekeln /3-Naphtylamin unter Zusatz eines Condensationsmittels. 
Man kann die Reaction in der Weise erklären, dass zunächst /3-Dinaphtyl- 
amin entsteht, welches alsdann mit Benzaldehyd gemäss der folgenden 
Gleichung reagirt'): 

CßHß CßHs 

I ^ ^CH^ 

• 

Durch Oxydation geht diese Verbindung in das schon erwähnte 
ms-Phenyl(/3)naphtaoridin über. 

Das (ß) Naphtacridin selbst entsteht als Nebenproduct bei der Dar- 
stellung von (/3)y-Methylnaphtochinolin aus Aceton, Methylal und 
/?-Naphtylamin 3) ; die Anwesenheit des Acetons ist nicht erforderlich. 

m8-Phenylbenz(/9)naphtacridin, C17H10N . CßHg, sublimirt in fast 
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 198®; das Hydrochlorat krystallisirt iu 
Nadeln vom Schmelzpunkt 235<>, das Platindoppelsalz bildet glänzende, 
gelbe Nadeln. 

(/J) Naphtacridin, C21H13N, krystallisirt in gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 216®; die alkoholische Lösung fluorescirt dunkelblau. Das Pikrat bildet 
farblose Prismen vom Schmelzpunkt 202 bis 203®. Das Naphtacridin addirt 
2 Mol. Jodäthyl, mit salpetriger Säure entsteht eine bei 238® schmelzende 
Substanz. 



>) Claus u. Richter, B. 17, 1595. Bis, B. 17, 2029. — ^) Claisen, 
A. 237, 270. — 3) Reed, J. 34, 160; 35, 298. 
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m8-Phenyl(/9)naplitacridin, C2iHi2N.CeH5, bildet hellgelbe, bei 
297^ (294^) schmelzende Nadeln; das Hydrochlorat krystallisirt in langen, 
goldrothen, glänzenden Kadeln; das Platindoppelsalz stellt gleichfalls ^elbe, 
das Chromat rothbraune Nadeln 'dar. 

ms-Phenyl-(/3)-dihydronaphtacridin, C^iüu^ '^e^Si ist ein kry- 
stallinischer Körper; geht durch Oxydation leicht in Phenylnaphtacridin über. 



Phenanthroline und Pseudoplieiianthrolme. 



Nachdem es gelungen war, Anilin mittelst GlyceriD,Nitrobenzol und 
Schwefelsäure in Chinolin überzuführen, erschien es von Interesse, auch 
das Verhalten der Phenylendiamiue gegen diese Agentien zu untersuclien. 
Man konnte hierbei, je nachdem nur eine oder beide Amidogruppen in 
Reaction traten, das Entstehen von Amidochinolinen oder von Repräsen- 
tanten einer ganz neuen Körperclasse erwarten. Es zeigte sich, dass 
im m- wie im p-Phenylendiamin beim Erhitzen mit dem entsprechenden 
Dinitrobenzol, Glycerin und Schwefelsäure beide Amidogruppen an der 
Reaction theilnehmen. Da nun bei der S kr au p' sehen Methode ein 
Uebergang der Amidogmppe in einen Pyridinring stattfindet, so mussten 
die entstehenden Körper zwei Pyridinringe enthalten, welche durch einen 
Benzolkern mit einander verbanden sind. 

Der aus m-Phenylendiamin entstehenden Verbindung können zwei 
verschiedene Formelbilder entsprechen, je nachdem die Ringschliessung 
von den beiden Amidogruppen aus in derselben oder in verschiedener 
Richtung erfolgt war. Wir gelangen danach zu den folgenden Formeln: 



NHc 



kann geben 



A> 



W\ 



NH, 





I. 



n. 



Die Formel I. entspricht derjenigen des Phenanthrens, II. der des 
Anthracens. Es zeigte sich, dass die entstandene Verbindung dem 
ersten Schema gemäss constituirt war, und der Körper wurde daher von 
seinen Entdeckern, Skraup und Vortmann, Phenanthrolin benannt 
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Als Beweis für die Richtigkeit der Formel I. für das Phenanthrolin 
dienen die Ergebnisse der Oxydation dieser Verbindung. Wird Phenan- 
throlin der Einwirkung von Kaliumpermanganat ausgesetzt, so findet 
eine Sprengung des Benzolkerns statt, und es entsteht eine Dipyridyl- 
dicarbonsäure von folgender Constitution: 



/\ 



J^ 



\/\/\ 



COaH 



CO2H N 

Eine solche Verbindung kann aber nur aus einem Körper der 
Formel I. entstehen, während eine nach II. constituirte Substanz keine 
Dipyridyldicarbonsäure liefern könnte^). 

Ein zweiter Beweis beruht auf der Bildung des Phenanthrolins aus 
ana-Amidochinolin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsäure 2). Hier 
kann die Schliessung des Pyridinringes nur in einer Richtung erfolgen, 
wie das durch die folgenden Schemata verdeutlicht wird: 



NH 




N 



kann nur geben 



ana-Amidochinolin 



N 
Phenanthrolin 



Ans p-Phenylendiamin können sich ebenso wie aus der Metaver- 
bindung zwei verschiedene Körper bilden: 



NH« 



t2\ 



AS\ 



kann geben 



und 

VN V\ 



NH 



2 



vV 



vy 



I. 



II. 



1) Skraup u. Vortmann, M. 3, 570. — 2) gkraup, M. 5, 531. 
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Auch hier entsteht thatsächlich nar eine Verbindung, für welche 
die phenanthrenartige Structurformel I. als die richtige erwieseD ist, 
weshalb der Verbindung der Name Pseadopbenanthrolin zuertheilt 
wurde. Als Gonstitutionsbeweis lässt sieb wiederum, die Oxydation des 
Körpers mit Kaliumpermanganat verwenden, wobei eine Dipyridyldicar- 
bonsänre von der Constitution: 



N 



COgH 
CO.,H 



entsteht. 

Aus einer Verbindung der Formel 11. könnte sich eine derartige 
Säure nicht bilden ^). 

Wie das m-Phenylendiamin Phenanthrolin , so liefert das Toluylen- 

diamin der Formel: 

NHo 



Methylpbenanthrolin ^) : 



NHc 



CH, 



N 



CHg N 

Dieselben Producte, wie aus m- und p-Phenylendiamin, entstehen 
auch aus m- resp. p-Nitranilin beim Behandeln derselben nach der 
Skr aup^ sehen Methode. Wird m-Nitranilin mit Glycerin, Schwefelsäure 
und wenig Nitrobenzol erhitzt, so bildet sieb, indem eine partielle 
Reduction der Nitrogruppe des Nitranilins eintritt, als Hauptproduct 
Phenanthrolin neben einer geringeren Menge eines Oxyphenanthrolins, 



^) Skraup u. Vortmann, M. 4, 569. 
M. 5, 523. 



— 2) Skraup ii. O. W. Fischer. 
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welches man sich ans primär gehildetem ana-Nitrochinolin und Glycerin 
gemäss folgender Gleichung entstanden denken kann ^) : 

COH 



CB 
CH 



NO2 

C CH 



CH N 



CH 
CH 



CH2OH 
+ CHOH 
CH2OH 



CH^^N 
CH ^ 



CH 



= ^^^^/NcH + 3H2O + 0. 



C 
CH 



CH N 



CH 



Führt man dagegen die Reaction unter Zusatz eines Oxydations- 
mittels, wie Pikrinsäure, aus, so wird die Rednction der Nitrogruppe 
vermieden und man erhält m-Nitrochinolin ^). 

p-Nitranilin liefert, nach der Sk raup' sehen Methode hehandelt, 
hauptsächlich p-Nitrochinolin , danehen aher treten geringe Mengen von 
Pseudophenanthrolin auf ^), 

Aus m-Amidochinaldin ist mittelst Glycerin, Nitrophenol und 
Schwefelsäure eine Base gewonnen worden, welche als a-Methylphen- 
anthrolin aufzufassen ist. Bei der Oxydation liefert sie eine Phenanthro- 
lincarhonsäure ^ aus der man durch Kohlensäureahspaltung das gewöhn- 
liche Phenanthrolin gewinnt. Den in Rede stehenden Verbindungen 
kommen also die folgenden Formeln zu: 



CH3 

N 



CO2H 

N 



N N 

ff-Methylphenanthrolin. a-Phenanthrolincarbonsäure. 

Neben dem Methylphenanthrolin bildet sich aus m-Amidochinaldin 
in geringer Menge eine jenem isomere Base, welcher offenbar die an- 

thracenartige Structur 

N N 



CH 



s 



zukommt, doch ist dieser Körper bisher nicht genauer studirt and nicht 
benannt worden^). 

1) La Costa, B. 16, 674. — 2) Claus u. Stiebel, B. 20, 1381, 3095. — 
8) Bornemann, B. 19, 2377. — *) Gerdeissep, B. 22, 246. 
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Aach das o-Amidochinaldin lässt sich mittelst der Skranp^scfaen 
Methode in eine dem Methylphenanthrolin isomere Base von der folgen- 
den Constitution 



CH 






N 



überführen ^). 

Die Bezeichnung der chemischen Orte in den Phenanthrolinen und 
Pseudophenanthrolinen lässt sich am einfachsten in der Weise bewerk- 
stelligen, dasQ man die beiden Pyridinringe mit 1 und 2 und die in denselben 
enthaltenen Substituenten dem gemäss mit den Zeichen o^ißiyi und (X^ßty* 
versieht. Die beiden Kohlenstoffatome des Benzolkems, an denen Sub- 
stitution stattfinden kann, werden als msi und msg bezeichnet (ms = meso)t 
wo msx dem Pyridinring 1 benachbart ist. Findet die Substitution nur 
in einem Ringe statt, so können selbstverständlich die Indices 1 und 2 
fortfallen. 

Phenanthrolin und Pseudophenanthrolin sowie die Methylderivate 
des ersteren sind starke Basen, welche mit ein und zwei Aequivalent^n 
der Mineralsäuren krystallinische Salze bilden und eine resp. zwei 
Molekeln der Halogenalkyle zu addiren vermögen. 

Phenanthrolin, Ci2HgN2, krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in langen, 
weichen Nadeln, die wasserhaltig bei 65,5^, nach yorherigem Trocknen bei 78 
bis 78,5^ schmelzen; es siedet weit über 360^ Es bildet meist einsäurige Salze; 
das Pikrat schmilzt bei 238^. Das Monojodmethylat krystallisirt mit 
1 Mol. Wasser und färbt sich mit Alkalien roth. Das Platindoppelsalz hat 
die Formel [Ci9H8Na(HCl)2]PtCl4 + H2O. Mit Brom entsteht in der Kälte ein 
gelbes, krystallinisches Dibromid und das Bromhydrat eines Monobromids; 
beim Erhitzen bildet sich Dibromphenanthrolin , CigH^NBra. Nascirender 
Wasserstoff führt das Phenanthrolin in ein Gemenge von Tetra- und Octo- 
hydrür über. 

a-Oxyphenanthrolin, CjaHyNa-OH, schmilzt bei 159 bis löO®; kry- 
stallisirt in farblosen, glänzenden Nadeln. Es löst sich in Säuren und in Aetz- 
alkalien, nicht in Carbonaten. Das Platindoppelsalz bildet gelbe Nädelcheu 
und enthält 1 oder ly^ ^ol. Kry stall wasser. 

ms-Methylphenanthrolin, C22H7N2.CH3, krystallisirt in Prismen 
vom Schmelzpunkt 95 bis 96^; siedet oberhalb 360^. Das Monochlorhydrat 
enthält 4 Mol. Krystallwasser, das Platindoppelsalz, [Ci8HioN2(HCl)2]PtCl4 
-|- 2H2O, das Pik rat schmilzt bei 253^. Bei vorsichtiger Oxydation mit 
Ghromsäure wird das Methylphenanthrolin übergeführt in 

ms-Phenanthrolincarbonsäure, C12H7N2.CO2H, welche sich in 
Säuren und Alkalien löst und bei 277^ unter Zersetzung schmilzt. 



1) Gerdeissen, B. 22, 253. 
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a-Methylphenanthrolin, C12H7N2.CH3, krystalUsirt mit 3 Mol. 
Wasser in weissen Nädelchen, die wasserhaltig bei 49 bis 50^, nach dem 
Trocknen bei 64 bis 65^ schmelzen, es siedet oberhalb 360^ und besitzt süss- 
lichen Geruch; das Hydrochlorat und das Sulfat enthalten 1 Mol. Wasser, 
das Chromat bildet rothe, derbe, glänzende Prismen, das Pikrat schwefel- 
gelbe Nädelchen vom Schmelzpunkt 216 bis 217^; das Platindoppelsalz, 
(Ci3HioN2(HCl)2) PtCl4 + H2O, ist ein fleischrother Niederschlag. Das Jod- 
äthylat stellt hellbraune, bei 100 bis 110^ schmelzende Kryställchen dar. Mit 
Chromsäure oder Kaliumpermanganat ozydirt bildet das Methylphenanthrolin 

a-Phenanthrolincarbonsäure, C,2H7N2. COqH, die mit 1 Mol. 
Wasser krystallisirt und bei 208 bis 209^ schmilzt. 

Pseudophenanthrolin, Ci2^8^2i bildet weisse Nädelchen vom 
Schmelzpunkt 173^; destilUrt oberhalb 360^; mit Wasser tritt es zu einem in 
dicken Nadeln krystallisirenden Hydrat, Ci2HgN2 -|- ^^2^) zusammen. Das 
Monochlorhydrat krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, das Bichlorhydrat 
wasserfrei. Platindoppelsalz und Chromat enthalten 2y2 Mol. Krystall- 
wasser. Das Monojodmethylat krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in citronen- 
gelben Nadeln, das Dijodmethylat enthält gleichfalls 1 Mol. Wasser und 
stellt rothbraune Tafeln dar. Mit Brom bildet das Pseudophenanthrolin ein 
Dibromid und ein Tetrabromid, mit Jodjodkalium ein Dijodid. 

Anthracenartige Base, G12H7N2 . CHi), aus m-Amidochiualdin, kry- 
stallisirt mit 4 Mol. Wasser in Nädelchen, die wasserhaltig bei 81 bis 82^, 
wasserfrei bei 108 bis 109® schmelzen. 

Base C]2 H7N2.CH3 aus o-Amidochinaldin bildet ein zartes, weisses Kry- 
stallpulver, enthält 2 Mol. Wasser, schmilzt wasserhaltig bei 53^ wasserfrei 
bei 75 bis 76®. 



ANHANG. 



Das Isochinolin und seine Derivate. 



In der Einleitnug ist bereits hervorgehoben worden, dass die Theorie 
die Existenz zweier isomerer Ghinoline voranssehen lässt, welche sich 
durch die relative Stellang des in ihnen enthaltenen StickstofPatoms von 
einander unterscheiden, wie das durch die beiden folgenden Schemata 
veranschaulicht wird: 



g c 



c 

G 



C C 
I. 



c 

N 



C 

c 







C N 
II. 



C 
C 



Das Schema I. liegt dem gewöhnlichen Chinolin und seinen Deri- 
vaten zu Grunde, während sich von dem mit IL bezeichneten Atom- 
skelett die „Isochinoline" ableiten. 

Das Isochinolin ist eine dem Chinolin isomere Verbindung, welcher 
die Formel G9H7N und die folgende Structur zukommt: 

CH CH 

ch/\c/\ch 



CH 



CH 



C\/'N 
CH 



Die Bezeichnung der chemischen Orte in den Isochinolinderivaten lässt 
sich am besten mit enger Anlehnung an die in der Cbinolinreihe ge- 
brauchte Nomenclatur in der auf dem folgenden Schema angegebeneu 
Weise ausführen: 
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ana y 




Ausser den yom Isochinolin durch Substitution der Wasserstoffatome 
dfirivirenden normalen Isochinolinen sind auch ganz wie in derChinolin- 
reihe Dihydro- und Tetrahydroisochinoline bekannt. Den ersteren liegt 
einer der beiden folgenden Kerne zu Grunde: 

o c c c 

c/\c/\c c/Xc/Sc 






c 



^\/ 



N 



c 



c c 



N 



während die Tetrahydroisochinoline sich von dem folgenden Schema 

ableiten : 

C C 

c/Xc/Ng 



c 



c 



N 



Was das Vorkommen des Isochinolins und seiner Derivate betrifft, 
80 hat man dasselbe bis in die neueste Zeit als ein sehr vereinzeltes 
betrachtet. Das Isochinolin selbst, dessen Existenz im Rohchinolin schon 
seit längerer Zeit vermuthet wurde, haben Hoogewerff und van Dorp 
im Jahre 1885 zuerst aus Steinkohleutheerchinolin isolirt. Zu diesem 
Zwecke wird das rohe Chinolin, welches ausser Ghinolin Isochinolin und 
Chinaldin enthält, mit concentrirter Schwefelsäure behandelt und die 
entstehenden sauren Sulfate werden alsdann durch Waschen mit Alkohol 
und Umkrystallisiren von einander getrennt^). 

In neuester Zeit ist von Goldschmiedt die wichtige Beobachtung 
gemacht worden, dass eines der im Mohn enthaltenen Alkaloi'de, das 
Papaverin, welches früher als vom gewöhnlichen Chinolin derivirend 
angesehen wurde, in der That als ein Abkömmling des Isochinolins auf- 
zufassen sei. Damit ist auch gleichzeitig für einige andere dem Papa- 
verin nahestehende Alkaloi'de, so namentlich für das Xarkotin, wahr- 
scheinlich gemacht, dass ihnen ein Isochinolinkem und nicht, wie man 
früher annahm, ein Chinolinkern zu Grunde liege ^). 

Synthetisch ist das Isochinolin zuerst im Jahre 1886 von Gabriel 
dargestellt worden'). Derselbe erhielt diese Base auf folgende Weise: 



*) Hoogewerff und van Dorp, R. 4, 125, 285; 5, 305. — *) Gold- 
Bchmiedt, M. 9, 342; Roser, A. 245, 311; 247, 167; 249, 156, 168. — 
3) Gabriel, B. 19, 1653, 2354. 
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Durch Einwirkung von Ammoniak auf die PhcDylessig-o-carbonsäure : 

yCHj , GOjH 
Ce H4 

entsteht das Homo-o-phtalimid, welches demPhtalimid analog constituirt 

ist und als ein Derivat des Isochinolins nnd zwar als ein a-/3-Diketotetra- 

hydroisochinolin : 

GH OH3 

ch/\c/\co 



CH CO 
aufgefasst werden kann. 

Zur Ueberfuhrung des Homo-o-pbtalimids in Isochinolin erhitzt man 

ersteres im geschlossenen Rohr mit Phosphoroxychlorid auf 150 bis 

170^; dabei bilden sich neben einander zwei Verbindungen: 

/ COH / CGI 

G6H4 I und C6H4 I 

\ N ^ / 

^GCl^ ^GGl-^ 

«-Glilor-/S-oxyi80chinolin a-/9-Dlchlori80chinolin 

Wird das Dichlorisochinolin mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 
200^ oder mit Jodwasserstoffsäure allein auf 230^ erhitzt, so findet ein 
Ersatz beider Chloratome durch Wasserstoff statt und man erhält Iso- 
chinolin. 

Homo-o-phtalimid lässt sich auch direct in Isochinolin umwandeln, 
und zwar dadurch, dass man es mit Zinkstaub gemengt der trockenen 
Destillation unterwirft, eine Methode, welche ja auch in der Chinolin- 
reihe oft angewandt wird, um sauerstoffhaltige Körper in sanerstofffreie 
überzuführen ^). 

Diese beiden Methoden zur Gewinnung von Isochinolin führen, wenn 
man sie auf alkylsubstituirte Homo-o-phtalimide anwendet, zur Ent- 
stehung der homologen Isochinoline; so bildet sich aus dem Methyl- 
homo-o-phtalimid : 

yGH(CH3).C0v 



N 



mit Phosphoroxychlorid zunächst a-/3-Dichlor-9^-methylisochinolin, aus 
Aethylhomo-o-phtalimid «-/J-Dichlor-y-äthylisochinolin*). Diese alkylirten 




1) Le Blanc, B. 21, 2299. — 2) Gabriel, B. 20, 2499. 
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Uomo-o-pbtalimide entstehen durch Einwirkung von Jodalkyl und 
Natriumalkoholat auf das Nitril der Homo-o-phtalsäure und Behandlung 
der entstandenen alkylirten Nitrile der Form: 

.OHR.CN 

mit Schwefelsäure, wobei sie unter Aufnahme von Wasser in Alkylhomo- 
o-phtalimide übergehen. 

Behandelt man das Homo-o-phtalimid selbst mit tialogenalkylen 
und Natrium, so treten gleichzeitig zwei Alkyle in dasselbe ein, und 
zwar unter firsatz der Wasserstoffätome der Methylengruppe, man erhält 
also Körper der Formel: 

/C Bi2 • C Ov 




CO 



Durch weitere Alkylirung erzielt man ein nochmaliges Eintreten 
von Alkyl und gelangt so zu Trialkylhomo-o-phtalimiden ^) : 



vCBa . CO. 




NB. 




Das in dieser Weise gewonnene Dimethylhomo-o-phtalimid, welches 
bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid nicht ohne eine tiefgreifende 
Atomverschiebung ein normales Isochinolin liefern kann, da das y-Kohleji' 
Stoffatom zweifach substituirt ist, scheint bei der genannten Reaction 
zunächst in Aethylhomo-o-phtalimid übergeführt zu werden, indem die 
Gruppe C(CH3)3 (Isopropyl) in CH.C2H5 (Normalpropyl) übergeht, wie 
aus den folgenden Formeln ersichtlich ist: 

yC (C H8)2 .CO. /CH (CaHß) . CO. 

CeH4C __3nH CeH4<: ^NH. 

CO- 



Dimethylhomo-o-phtalimid Aethylhomo-o-phtalimid 

Letztere Verbindung bildet daün in normaler Weise in a'/S-Dichlor- 
y-äthylisochinolin '). 

Eigenthümlich verhält sich auch das Dimethyl- sowie das Tri- 
methylhomo-o-phtalimid bei det Destillation über Zinkstaub. Hierbei 
geben diese beiden Körper }>-Methyli80chinolin , indetn eine r^sp. zwei 
Methylgruppen spontati abgespalten werden '). 

Aehnlich der Bildung des Dichlor- resp. Chloroxyiäochinolins aus 
Homo-o-phtalimid ist die Entstehung des a-Chlor- und des a-y-Dichlor- 
/S-phenylisochinolins aus Isobenzalphtalimidln. 

Der letztgenannte Körper, welchem die Formel: 



1) Gabriel, B. 19, 2363; 20, 1198. Pulvermacher, B. 20, 2492. — 
2) Gabriel, B. 20, 1205. •- ») Le Blanc, B. 21, 2300. 

Beisvert, Ghinoliiu 14 
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/ '^C.CeHß 
* *\ NH 

\oo/ 

zukommt, und den man mithin auch als a-Keto-/3-phenyldih7droi8o- 
chinolin bezeichnen kann, entsteht aus dem ihm entsprechenden Phtalid. 
dem Isobenzalphtalid , durch Einwirkung alkoholischen Ammoniaks. 
Wird diese Verbindung mit Phosphortrichlorid oder besser mit Phosphor- 
oxychlorid erhitzt, so bildet sie 0(-Chlor-/3-pbenyli8Ochinolin, dessen Ent- 
stehung man sich am einfachsten in der Weise vorstellen kann, dass 
zunächst durch Ersatz des Sauerstoffs durch zwei Chloratome eio 
Dichlorid der Formel: 



C«H4<( 



CH 
CCI2 



entsteht, welches durch Abspaltung von Chlorwasserstoff in 

CH 

/"^C.CcHß 

COl 
übergeht. 

Erhitzt man dagegen das Isobenzalphtalimidin mit Phosphorpenta- 

chlorid, so findet ausser der soeben erwähnten Reaction auch noch ein 

Ersatz des )^- Wasserstoffatoms durch Chlor statt und man erhält: 

CCl 



CflH4<^ 



N 



CCl 
a-y-Dichlor-/3-phenyli8ochinolin i). 

Wie bereits oben erwähnt wurde, ist das Papayerin gleichfalls als 
ein Derivat des Isochinolins anzusehen und soll dasselbe daher nebat 
seinen Umwandlungsproducten an dieser Stelle etwas eingehender be- 
sprochen werden. 

Die Constitution des Papaverins, welchem die Bruttoformel 
CS0H3XNO4 zukommt, ist durch das Studium seiner Oxydationsprodncte 
aufgeklärt worden. Diese Constitution lässt sich durch die folgende 
Formel wiedergeben: 



1) Gabriel, B. 18, 3470; 19, 830. 
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CH,/^ 



% 



CH 



C 



C CH 

I 1 1 

CH CH 

Man kann also das PapaTerin anffawwn als ein m-p-Dumetbozy-fe- 
iBochinolyl - m -p-dimetiiozyphenylmethan. 

Behandelt man eine sanre Lösimg des PapaTerina mit KaHnmper- 
maoganat, bo wird nnr die Methylaigmppe angegiiflen und in Car- 
bonyl umgewanddi. Dem entstehenden Körper kommt also die Fonnel 
CjoHisNO^ sn; derselbe ist Papaveraldin benannt worden. 

Wird das Papareraldin weiterer Oxydation ansgesetxt« so findet 
eine Sprengung des dem Isocbinolinkeme angehörigen Beniolringes statt 
und man erhalt eine Säure Ton der Constitution: 

OCHs 

CH, 




\/ 




0.H 



\/ 



welche als PapaTerinsäure bezeichnet worden ist. Beim Erhitsen geht 
sie unter Abspaltung einer Molekel Kohlensäure in eine Monocarbon- 
säure, die Pyropapayerinsäure, über. 

Anders yerläuft die Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalisoher 
Lösung. Hierbei findet eine Spaltung der Papayerinmolekel an der 
Methylengruppe statt und es entsteht^ je nachdem diese Methylengruppe 
am Benzol- oder am Isochinolinkem haften bleibt, entweder 
OCH3 COsH 

/^NoCH, n/^^/^NoCH, 

und 



^3 



Brenzcatechindimethyläther 



m-pDimethoxy-a-isochinolin- 
oarbona&ure 
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oder 



OOHs 



/\ 



pCHs 



COjH 
Yeratrumsäure 



und 




m-p-Dimethozyisochinolin 

Die m-p-Dimethoxy-M-iBochinolincarboD säure geht bei der weiteren 
flinwirkung des Oxydationsmittels über einerseits in: 

CO2H 



N 



CO3H 

/\ 



CO2H 

OOgH 



lind andererseits in 



COgH 

MetahemipiQsäare 



a-^-y-Pyridintricarbonsäure 

An Stelle der letztgenannten Säure erhält man bei vorsichtig 
geleiteter Oxydation zunächst deren Imid: 

CO 
/\/\0CH, 



NH 



/ 
\ 



toCHa 



CO 
Metahemipinimid 

Das Dimethoxyisochinolin giebt durch Spaltung des Pyridinkems die- 
selben Producte wie seine Garbonsäur^, durch Aboxydation des Benzol- 
kerns dagegen entsteht an Stelle der Pyridintricarbonsäure /3-y-Pyri- 
dindicarbonsäure oder Cinchomeronsäure ^). . 

In ihrem allgemeinen chemischen Verhalten zeigen die Isochinoline 
vielfache Aehnlichkeit mit den gewöhnlichen Chinolinen; wie diese, 
stellen sie tertiäre Basen dar, welche mit Säuren Salze bilden. Die 
Lösungen dieser Salze geben mit Metallsalzlösungen ähnliche, schwer 
lösliche Doppelverbindungen, wie wir sie in der Chinolinreihe kennen 
gelernt haben« 

Als tertiäre Basen vermögen die Isochinoline femer mit Halogen- 
alkylen zu Ammoniumsalzen zusamoienzutreten. Durch siedende Kali- 
lauge werden diese Salze zersetzt und es entstehen Ammoniumhydrozyde 
der Form: 



OH, 



1) Goldachmiedt, M. 6,372, 667, 954; 7, 485; 8,510; 9, 327,349,762,778. 
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welche grÖBstentheils unter Abspaltung von Wasser in Ammoniumoxyde : 

Jn.b.o.b.nI 



übergehen ^). 

Bei der Oxydation des Isochinolins in saurer Lösung entstehen 
gleichzeitig Phtalsäure und Cinchomeronsäure ^) : 



N 



/\/ 



OOsH 



\/\ 



CO2H 
COaH 



/\ 



COaH 



\/ 



N 



£b wird also gleichzeitig der Benzolring sowohl als auch der 
Pyridinring angegriffen, während aus Chinolin nur unter Zerstörung des 
Benzolkems Ghinolinsäure entsteht. 

Die Halogenalkyladditionsprodncte des Isochinolins dagegen yer? 
halten sich ganz ähnlich den entsprechenden Verbindungen der Ghinolin- 
reihe; hier wird in beiden Fällen bei der Oxydation der Pyridinring 
aufgespalten. Die Chinolin alkylhalogene liefern dabei alkylirte Formyl- 
anthranilsäuren der Formel: 

/\ yCOaH 



NR.CHO 

aus den Isochinolinderivaten entstehen alkylirte Phtalimide ^) : 

C0> 



/\/^^\ 



\/\co/ 



\ 

/ 



NR. 



Auch das Papaverin und seine Verbindungen mit Halogenalkylen 
yerhalten sich dieser Regel entsprechend, wie aus den oben beschriebenen 
Oxydationsversuchen hervorgeht^). Das Isochinolin selbst liefert bei 



^) Vergl. auch Stransky, M. 9, 751; y. Seutter, M. 9, 1035. Olaus u. 
Hüetlin, B. 18, 1576. Olaus n. Edinger, J. 38, 491. — ») Hoogewerff 
n. yan Borp, B. 4, 285. — >) Qoldschmiedt, M. 9, 675. ->- ^) Gold« 
Kchmiedt, M. 9, 328. Ocldschmiedt u. Ostersetzer, M. 9, 762. 
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der Oxydation in neutraler Lösung gleichfalLi nur Phtalimid ^). Nach 
dem Gesagten erscheint die Oxydation in neutraler Losung^ als das 
geeignetste Mittel, um zu erfahren, ob eine Verbindung einen IsochinoÜD^ 
kern in ihrer Molekel enthält. 

Eine weitere Analogie der Isochinoline mit den Ghinolinen zeigt 
sich darin, dass in beiden Reihen die in der a- Stellung befindlicheo 
Substituenten eine besonders grosse Beweglichkeit im Vergleich mit den 
an irgend einer anderen Stelle stehenden substituirenden Grappen be- 
sitzen. So werden in den a-ß- resp. oe-)^-Dichlorisochinolinen bei der 
Einwirkung reducirender Agentien stets zunächst die in der «-Stellung 
befindlichen Ohloratome durch Wasserstoff ersetzt'), ferner lassen sieb 
diese letzteren auch gegen Alkoxylgruppen austauschen, wenn man auf 
die betreffenden Verbindungen mit Natriumalkoholaten einwirkt '}. 

Endlich gehen die Isochinoline beim Erhitzen mit Alkohol und 
Natrium ganz wie die Ghinoline in Tetrahydroproducte über, indem die 
vier hinzutretenden Wasserstoffatome im Pyridinringe fixirt werden^). 
Auch in dieser Beziehung verhält sich das Papaverin den übrigen Iso- 
chinolinderivaten ganz analog^). 

Die Bildung von Isochinolinroth aus Isochinolin, Chinaldin und 
Benzotrichlorid ist bereits im Früheren besprochen worden. Die Er- 
kennung der Betheiligung des Isochinolius bei der Bildung des Isochino- 
linroths, welches nach einer der beiden folgenden Formeln zusammen- 
gesetzt ist: 

/CgHßN /AHeN 

C6H5.C<; oder CßHs.C/ 

hat den Anlass zur Aufsuchung des Isochinolius im Steinkohlentheer- 
chinolin gegeben ^). 

Isochinolin, CgH7N. 

Das Isochinolin stellt eine farblose, bei 236 bis 236,5® siedende, 
chinolinartig riechende Flüssigkeit dar, welche in der Kälte zu einer strahlig- 
krystallinischen Masse vom Schmelzpunkt 20 bis 22® erstarrt. Es ist mit 
Wasserdämpfen flüchtig. Das Pik rat bildet goldgelbe Nadeln und schmilzt 
bei 222®. Das Flatin^oppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in röthlich- 
gelben Nadeln, die bei 263 bis 264® (246 bis 248®) ungenau schmelzen. Das 
Jodäthylat bildet goldgelbe Blättchen vom Schmelzpunkt 147 bis 148®. Das 
Ghlorbenzylat krystallisirt schwierig in Prismen. Isochinolinphenacyl- 
bromid bildet Prismen vom Schmelzpunkt 205®. 



1) Goldschmiedt, M. 9, 343. — «) Gabriel, B. 18, 3475; 19, 1055, 
2356. — 8) Gabriel, B. 19, 835, 2357, 2358. — *) Gabriel, B. 18. 3479. 
Goldschmiedt, M. 7, 500. — ^) Jacobsen, B. 15, 2646. O. Fischer, 
B. 15, 721. Hofmann, B. 20, 1. Actiengesellschaft fär Anilinfabrikatioii, 
D. B.-P. 40420; B. 20, 618, Bef. Vogel, D. B.-P. 39779; B. 20, 620, Kef. 
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Monoderivate. 

/S-Chlorisoohinolini CqHqK.CI, krystallisirt in Nadeln; schmilzt bei 
47 bis 48^ und siedet bei 280 bis 281^; es bildet mit Säuren Salze. 

y-Methylisochinolin, CgHeK.CHg, ist auch in der Kälte flüssig; es 
siedet bei 256®; das Fikrat krystallisirt in feinen, verfilzten Nadeln vom 
Schmelzpunkt 194 bis 195®; das Flatindoppelsalz bildet bräunlichrothe 
Kry stalle, die bei 253,5^ schmelzen. 

y-Aethylisochinolin, GgHeN.C2H5 (aus Dimethylhomo-o-phtalimid), 
ist krystallinisch ; schmilzt bei 63,5 bis 65® uüd siedet bei 274 bis 275®; es 
riecht chinolinartig. Das Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser 
in orangegelben, flachen Nadeln; das Chromat bildet orangerothe, glänzende 
Nadeln. 

/S-Phenylisochinolin, CsH^jN.CeHs, krystallisirt in rhombischen Blätt- 
chen, welche bei 103 bis 105® schmelzen; mit Wasserdämpfen ist es langsam 
flüchtig. Das Flatindoppelsalz bildet orangeröthliche , feine, spitze Nädel- 
chen, das Jodhydrat glänzende, schwefelgelbe Nadeln. 

Biderivftte. 

m-p-Dioxyisochinolin, 09H5N(OH)2; nur der Dimethyläther ist 
bekannt; derselbe bildet ein Chlorhydrat, das mit S Mol. Wasser in Spiessen 
krystallisirt; das Fikrat schmilzt bei 218 bis 220®; das Chromat bildet hell- 
gelbe Nadeln. 

a-Chlor-/3-ozyi80chinolin, C9H5N.OH.CI, bildet lange, derbe, bei 
195 bis 197® schmelzende Nadeln; es löst sich in fixen Alkalien, nicht in 
Ammoniak. Der Methyläther stellt schneeweisse , angenehm fluchtartig 
.riechende Krystalle dar, die bei 66 bis 67® schmelzen. 

/9-Chlor-a-oxyisochinolin, C9H5N.OH.CI, ist nur in seinen Aethem 
bekannt. Der Methyläther bildet derbe Nadeln vom Schmelzpunkt 73 bis 
74®, der Aethyläther breite, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 37 bis 37,5®. 

a-/3«Dichlori80chinolin, C9H5N.CI2, krystallisirt in langen, flachen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 122 bis 123®; ist sublimirbar, siedet bei 305 bis 
307®; es riecht sossUch und besitzt keine basischen Eigenschaften. 

(v>Oxy-/3-phenylisochinolin, CgHsN. OH.CeHs; der Aethyläther 
krystallisirt in flachen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 45 bis 46®, er 
ist eine schwache Base. 

^•Chlor-y-äthylisochinolin, C9H5N. CI.G2H5, schmilzt bei 78 bis 
80®; es ist eine schwache Base, deren Salze durch Wasser zersetzt werden. 

a-Chlor-/9-phenylisochinolin, CgH5N.Cl.C9H5, bildet feine, flache, 
spitzige Nadeln vom Schmelzpunkt 77 bis 78®. 

7-Chlor-/9-phenyli80chinolin, C9H5N.CI.C0H5, krystallisirt in 
diamantglänzenden, kurzen, bei 68 bis 70® schmelzenden Säulchen; das Chlor- 
hydrat bildet wasserklare Kryställchen. 

y-Amido>/}-phenylisochinolin, C9H5N .NH2. C9H5, krystallisirt in 
gelblichen Blättchen und Nadelbüscheln; schmilzt etwas über 100®. Das Jod- 
hydrat bildet gelbe Krystalle. 

Triderivate. 

a-/}-Dichlor-y-methylisochinolin, CgH4N.Cl2.CH3, bildet lange, 
flache Nadeln vom Schmelzpunkt 101 bis 102®. 

«-/J-Dichlor-y-äthylisochinolin, C9H4N . Clg . C2H5, stellt lange, fast 
farblose Nadeln dar, die bei 165 bis 166® schmelzen. 

c(-y-Dichlor>/3-phenylisochinolin, C9H4N.CI2.C9H5, schmilzt bei 
162 bis 163®. 
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a-01iIor-/9-oxy-7-methylisochinolin, C9H4N.CI.OH.GH3, kry- 
stallisirt in Nadeln vom Schmelzpunkt 224®; in Alkalien ist es löslich. 

a-Methoxy-y-chlor-/5-phenylisochinolin, C9H4N.OCH3 .Cl.CsHs, 
bildet derbe, farblose Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 76®; es ist eine schwache 
Base, deren Salze durch Wasser zersetzt werden. 

a-Öxy-}/-nitro-/)-phenyli80chinolin, CgH^N.OH.KOs.Üi^H^, bildet 
kleine, gelbe, derhe Krystalle, die bei 225® sintern, bei 245® schmelzen; es löst 
sich in Alkalien. Der Methyläther büdet schwefelgelbe, platte, bei 167 
his 169® schmelzende Krystalle. 

«-Oxy-y-amido-/?-phenyli80chinolin, C9H4K.O& .KH^. C0H5, krj-- 
stallisirt in kugeligen, aus kleinen, gelben Nadeln bestehenden Gebilden, welche 
bei 180® sintern, bei 190® schmelzen. Der Körper löst sich beim Kochen mit 
Alkalien mit gelber Farbe auf. _ 

a-Chlor-y-nitro-/S-phenyli80chinolin, C9H4N.Cl.NO3.CeH5, krj- 
stallisirt in kurzen, gelben Nadeln oder Säulen vom Schmelzpunkt 155 bis 156®, 
riecht mos<diu&ähnlich. 

m-p-Dioxy-a-isochinolincarbonsäUre, C9H4N(0H)2ÖOaH, stellt 
ein gelbes Pulver dar, welches bei 221® schmilzt. 

m-p-Dimethoxy-ff-isocliinolincarbonsäure, C0H4(OOH8)2CO2H, 
krystallisirt mit 2 MoL Wasser in Nadeln, schmilzt bei 200 bis 20d®; ihr 
Chlorhydrat kry stallisirt. mit 2 Mol. Wasser in seidegläiitseiiden Nadeln; bei 
210® geht die Säure in Bimethoxyieochinolin üb«r« 

Papaverin, C20H21NO4, büdet bei 147® schmelzende, rhombische Prismen, 
dreht nicht die Polarisaüonsdbene des Lichts, wirkt schlafarregend; beimSrwärmen 
mit Schwefels&urla entsteht eine dimkelviolette Färbung. Das Jodhydrat sohmilzt 
bei 200®, das Pikrat stellt quadratische, gelbe Tafeln vom Schmelspunkt 179® dar ; 
das Platindoppelsalz krystallisirt mit 3 MoL Wasser and schmilzt bei 198®. 
Das Jodmethylat krystallisirt mit 4 MoL Wasser, sohmilzt bei 55 bis 60®, 
getrocknet bei 195®. Das Bromäthylat enthält 2VsMoL Wasser, krystallisirt 
rhombisch; Papaverinäthyloxyd stellt prismatische Tafeln vom Schmelz- 
punkt 72® dar; das Papaverinbenzyloxyd bildet bei 165® sfdimelzende 
Nadeln; Papaverlnmethylhydroxyd krystallisirt in grünlichgelben Nadeln 
vom Schmelzpunkt 215®. Durch Abspaltung von vier Methylgruppen aus dem 
Papaverin erhält man 

Papaverolin, C]eHis^^4) ^^ Jodhydrat krystallisirt mit 2 MoL 
Wasser in weissen Nadeln. 

Papaveraldin^ C90 ^19^05, bildet ein gelbliches Krysti^ümehl, schmilzt 
bei 210®, löst sich in Säuren und Alkaliem Das Pikrat stellt hellgelbe, bei 
208 bis 209® schmelzende Nädelchen dar; das Jodmethylat kryriAllisirt mit 
2 Mol. Wasser in Prismen vom Schmelzpunkt 135®; das Bromäthylat bindet 
8 Mol. Krystall Wasser und schmilzt oberhalb 270®. Das Oxim stellt bei 205® 
schmelzende Nadeln dar. 



Dihydroisochinolinderivat-e. 

a-Keto-/J-chlordihydroisochinolin, CqHqN.O.CI, krystallisirt in 
feinen Nadeln, die bei 218 bis 220® schmelzen; das n-Methylderivat schmilzt 
bei 111 bis 112®. 

«-Keto-/}-phenyldihydroisochinolin, Isob9n3Balphtal Imidin, 
CgHeN . O . CqHs, bildet demantglänaende, asymmetrische Nadeln vom Bchmela- 
punkt 197®. 

a-Keto-y-chlor-/}-phenyldihydroil30chinolin, OgHsN . O , Cl • tS,H«, 
bildet feine, seideglänzende Nadeln vom Schmelzpuhkt 211 bis 212^.; es löet 
sich nicht in Alkalien. 
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Tetrahydroisochinolinderivate. 

/3-Phenyltetrahydroisochinolin, CgH^oN . CgHs, bildet glasglänzende 
Krystalle vom Schmelzpunkt 45 bis 48®. 

Tetra hydropapaverin, C20H25NO4, krystallisirt in feinen, bei 200 bis 
20 1<) schmelzenden Nadeln; das Chlorhydrat bindet 3 Mol. Kry stall wasser, 
schmilzt bei 290® und stellt monokline Prismen dar; das Sulfat enthält 7, das 
Oxalat 6 Mol. Wasser; das Fikrat schmilzt bei 270®; das Platindoppel- 
salz bildet hellgelbe Nädelchen mit 3 Mol. Kry stall wasser. 

a-/?-Diketotetrahydroisochinolin,Homo-o-phtalimid, C9H7N.O2, 
krystallisirt in farblosen Nädelchen vom Schmelzpunkt 233® und ist unzersetzt 
destillirbar ; mit Benzaldehyd reagirt es unter Wasseraustritt und Bildung 
von Benzalhomo-o-phtalimid, C9H5N.O2.C7He, einer in Nadeln kry- 
stallisirenden, bei 173 bis 174® schmelzenden Verbindung. Mit Diazobenzol- 
chlorid entsteht Homo-o-phtalimidazobenzol, Cg Hg N O2. N2C6H5, welches 
orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 258 bis 260® darstellt. 

«-/J-Diketo-n-methyltetrahydroisochinolin, n-Methylhomo-o- 
phtalimid, C9HgN.O2.CH3, krystallisirt in langen , farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 123®, siedet bei 314 bis 318®. 

«-/J-Diketo-y-methyltetrahydroisochinolin, a-Methylhomo-o- 
phtalimid, CgHgN.O2.CHs, bildet derbe, glänzende Säulchen, schmilzt bei 
145® und ist unzersetzt sublimirbar. 

«-/S-Diketo-y -y-dimethyltetrahydroisochinolin, Dimethyl- 
homo-o-phtalimid, C9H5N. O2 . (CH3)2, stellt lange, gezahnte Nadeln vom 
Schmelzpunkt 119 bis 120® dar, siedet bei 318,5®. 

a-^-Diketo-n-y-y-trimethyltetrahydroisochinolin, Trimethyl- 
homo-o-phtalimid, C9H4N. 02.(CH3)3, schmilzt bei 102 bis 103® und 
siedet bei 294,5®. 

a-/)-Diketo-n-äthyltetrahydroi80chinolin, n-Aethylhomo-o- 
p h t a 1 i m i d , Cg Hg N . O2 • C2 H5 , krystallisirt in gelblichen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 105®. Die Benzalverbindung, CgH4N . O2 . C2H5 . CyHg, 
bildet sternförmig gruppirte, gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 97®. Das 
Azobenzolderivat, C9H5N .O2 . C2H5 . N2CgH5, gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 139®. 

a-/5-Diketo-y-äthyltetrahydroisochinolin, «- Aethylhomo- 
o-phtalimid, C9HgN.O2.O2H5, stellt farblose, bei 97 bis 99® schmelzende 
Nadeln dar. 

a-/?-Diketo-y-y-diäthyltetrahydroisochinolin, Diäthylhomo- 
o - p h t a 1 i m 1 d , Cg H5 N . O2 . (C2 H5)2 , krystallisirt in weissen Blättchen vom 
Schmelzpunkt 144®. 

a-/S-Diketo-n-y-y-triäthyltetrahydroisochinolin, Triäthyl- 
homo-o-phtalimid, C9H4N . O2 . (C2H6)3 , schmilzt bei 50® und siedet bei 
308 bis 309®; es zerfiiesst in allen Lösungsmitteln. 

«-/?-Diketo-n-benzyltetrahydroisochinolin, n-Benzylhomo- 
o-phtalimid, CgHgN . O2 . C7H7, bildet gelblichgrüne Krystalle vom 
Schmelzpunkt 127®. 

a-^-Diketo-y-y-Dibenzyltetrahydroisochinolin, Dibeuzyl- 

homo-o-phtalimid, C9H5N.02.(C7 H7)2 , krystallisirt in gelben Blättchen 

vom Schmelzpunkt 174®. 

«-/5-Diketo-n-y-ytribenzyltetrahydroi80chinolin, Tribenzyl- 

homo-o-phtalimid, C9H4N. 02.(07 H7)g, bildet gelblichweisse Blättchen vom 

Schmelzpunkt 109®. 
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ALPHABETISCHES SACHREGISTER. 



A. 

n - Acetyl- ms - phenyldihy- 

droacridin 198. 
Acridin 191, 195. 
Acridine 4, 187. 
ms - Acridincarbonsäure 

195. 
Acridinsäure 107, 108. 
ms - Acridylacrylsäure 1 95. 
ms-Acridylaldehyd 195. 
ms - AcridylbenzoSsäure 

191, 196. 
ms - Acridylpropionsäure 

195. 
Aetliandichinolin 45. 
a-Aethoxy-/S-benzyl-y-keto- 

ß - dihydrochinolincar- 

bonsäure 147, 148. 
a - Aethoxy - y - chinolincar- 

bonsäure 101. 
« - Aethöxy r y - oxy chinolin 

56, 58. 
« - Aethoxy - y - oxy-/S-chino- 

lincarbonsäure 56. 
« - Aethoxy-y -oxy-zS-ohmo- 

lincarbonsäureäther 133. 
/5-Aethylcapbo8tyriI 75, 79. 
n-Aethyl-ps-carboBtyril 20. 
/3 - Aethylchinaldinsäure 

106. 
a-Aethylchinolin 33, 35, 43. 
/5-Aethylchinolm 32, 36, 37, 

43. 
y-Aethylchinolin 35, 43. 
«-Aethyl-y-chinolincarbon- 

säure 105. 
/S-Aethyl-ß-chinolincarbon- 

säure 106. 
y - Aethyl -? - chinolinsalfo- 

säure 73, 74. 



a ' Aethylcinchoninsäure 

105. 
tt - Aethyl - ß-o- dimethyl- 

chinolin 130. 
a - Aethyl - /8 - m - dimethyl- 

chinolin 131. 
a - Aethyl - /5 - p - dimethyl- 

chinoÜn 131. 
n - Aethyl -«-/?- dimethyl- 

dihydrochinolin 143, 144. 
«- Aethyl • ß-o- dimethyl- 

tetrahydrochinolin 153, 

155. 
« - Aethyl - /5 - m - dimethy 1- 

tetrahydrochinoUn 153, 

155. 
« - Aethyl - /S - p • dimethy 1- 

tetrahydrochinolin 153, 

155. 
/?-Aethyl-«-y-dioxychinolin 

121. 
Aethylenchinolinchinaldin 

45. 
Aethylendichinolin 45. 
Aethylendichinolindibro- 

mid 9. 
n - Aethylen-di - o - oxy tetra- 

hydrochinolin 159. 
n -Aethylhomo-o*phtalimid 

217. 
a - Aethylhomo-o-phtalimid 

208, 209, 217. 
y-Aethylisochinolin 215. 
? Aethyl-?- isopropylchino- 

lin 95. 
«-Aethyl-p-methyl-/J-chino- 

lincarbonsäure 136, 138. 
n-Aethyl-/9-methyldihydro- 

chinolin 143, 144. 
ß - Aethyl - y-oxycarbosty ril 

121. 
^-Aethyl-a-oxychinolin 79. 



n- Aethyl-o-oxytetrahj'dro- 

chiAolin 157, 158. 
n- Aethyl-p-oxytetrahydro- 

chinolin 159. 
n - Aethyl - ana - oxy tetra- 

hydrochinolin 159. 
n -Aethyl-o-oxytetrahydro- 

chinolincarbonsäare 164. 
ß' Aethyl-a-propyloliinolin 

86, 95. 
n • Aethyltetrahydrochinp- 

lin 153, 155. 
a - Aethyitetrahydrochino- 

lin 153, 155. 
y - Aethyltetrahy drochino- 

lin 153, 155. 
a - Aethyl-n-/S-y-trimethyl- 

tetrahydrochinolin 1 53, 

156. 
Alizarinblau 185, 186. 
Alizarinblauamid 186. 
ß - Alkyl-a-chinolincarbon- 

säuren 103. 
Alkylchinolinsulfosäoreu 

72. 
a - Alkylcinchoninsäuren 

104. 
Alkyl- u. Phenylchlnolin- 

carbonsauren 102. 
Alkyl- u. Phenyloxychino- 

line 74. 
Amidoacridin 195. 
m-Amido -ms-(p-amidophe- 

nyl)acridin 194, 196. 
Amidocarbostyril 69, 70. 
n-Amido-ps-carbostyril 20. 
/3-Amidochinaldin 83. 
y-Amidochinaldin 84. 
o-Amidochinaldin 84. 
m-Amidochinaldin 84. 
Amidochinoline 23. 
cr-Amidochinolin 24, 25. 
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o- Amidochinolin 25. « - (p- Ainidotolyl)chinoIin y - Bromchinolindibromid 

m-Amidochinolin 25. 44. 149. 

p-Amidochinolin 24, 25. ß - Amyl - «-hexylchinolin o - Bromchinolindibromid 
ana-Amidochinolin 25. 86, 95. 149. 

m-Amidohydrocarbostyril m-Anil-ana-Anilido-o-keto- m - Bromchinolindibromid 

145, 146. dihydrochinolin 150,151. 149. 

«-Amidolepidin 83, 84. AniluvitODinsäurel04, 105. p- Bromchinolindibromid 

Amidomethylchinoline 83. Anthrachinoline 3, 183. 149. 

«-Amido-y-methylchinolin (a)Anthrachinolin 184. ana-Bromchinolindibromid 

83. (^)Anthrachinolin 184, 186. 149. 

ß - Amido-n-methvlehinolin (ß) An thrachinonchinaldin Bromchinolinsulfosäuren 

83. " 186. 60. 

7 - Amido-R-methy Ichinolin (ß) Anthrachinonchinaldin- o - Brom-ana-chinolinsulfo- 

84. sulfosäure 186. ' säure 60, 61. 

o - Amido-«-methylchinolin («) Anthrachinonchinolin p - Brom - ? - chinolinsulfo- 

84. 185, 186. 8äm*e 61. 

m-Amido-a-methvlchinolin (ß) Anthrachinonchinolin ? Brom - o - chinoliusolfo- 

84. 185, 186. säure 60, 61. 

p - Amido - o - methylt^jtra- Azoderivate der Oxychino- m - Bromhydrocarbostyril 

hydrochinolin 160. line 16. 145, 146. 

? Amido -y-methylchinolin Azodioxychinolin 57, 112. /8-Bromlepidin 81, 82. 

84. ß ' Brom - y - methylcarbo- 
? Amido - n - methyltetra- styril 126, 127. 

hydrochinolin 160. /5-Brom-«-methylchinolin 
ß' Amido - y - oxychinaldin B. 82. 

123. ß' Brom - y - methylchinolin 
Amidooxychinoline 69. 82. 

ana -Amido- o-oxychinolin Benzalhomo - o - phtalimid Brom-n-methyhetrahydro- 

69, 70. 217. chinoiin 161, 162. 

ana -Amido- p-oxychinolin Benznaphtacridin 198. y-Brom-?-nitrochinolin 70, 

69, 70. . ana -Benzolazo-o-oxychino- ■ 71. 

? Amido- a-oxychinolin 69, lin 69. m-Brom-?-nitrochinolin 70, 

70. o-Benzoylchinaldin 91. 71. 

m- Amido -ß-oxydihydro- Benzylchinaldin 44. p-Brom-?-nitrochinolin 70, 

chinoiin 146. Benzylchinolincarbonsäure 71. 

ß ' Amido-y-oxy - « - methy 1- 50. ana - Brom - ? - nitrochiuolin 

chinoiin 123. n-Benzylhomo-o-phtalimid 70, 71. 

p-Amido-ms-phenylacridin 217. y-Brom-«-oxychinolin 64. 

191. Benzylidenchinaldin 45. ? Brom-«-oxychinolin 62, 

ms-(p-Amidophenyl)acri- Benzyllepidin 44. 64. 

din 191, 196. n-Benzyl-p-oxytetrahydro- ? Brom -o-oxychinolin 62, 

«-(m-Amidophenyl)chino- chinoiin 159. 64. 

lin 43. Brom-o-äthoxy-n-äthyl- ? Bronv-p-oxychinolin 62, 

r;- (p- Amidophenyl)chinolin tetrahydrochinolin 161, 64. 

38, 43. 162. ?-Brom-ana-oxy chinoiin 62, 

p - Amido - ms - phenyldihy- Brom -o- äthoxy tetrahydro- 64. 

droacridin 197,^198. chinoiin 161, 162. ? Brom-o-oxychlnolincar- 

p-Amido-/8-phenyli80chino- Bromäthylchinolinbromid bonsäure 134. 

lin 215. 9. m - Brom - « - oxydihydro- 

ff -(m-Amidophenyl)/S-me- p-Brom-?-amidochinolin71. chinoiin 146. 

thyltetrahydrochinolin y-Bromcarbostyril 61, 62, /8-Brom-«-oxy-y-methyl- 

154, 156. 64. chinoiin 127. 

ms-(p-Amidophenyl)m-oxy- ? Bromcarbostyril 62, 64. «-(p-Bromphenylamido)- 

acridiu 197. /S-Bromchinaldin 81, 82. chinoiin 25. 

«-(p-Amidophenyl)p-oxy- Bromchinoline 26. BromtetrahydrochinoUn 

chinoiin 77, 79. y - Bromchinolin 27. 161, 162. 

a- (m-Amidophenyl)tetra- o - Bromchinolin 27. ms-Butylacridin 191, 196. 

hydrochinolin 156. m- Bromchinolin 27. ms - Butyldihydroacridin 

cr-(p-Amidostyryl)chinolin p- Bromchinolin 27. 197, 198. 

45. ana- Bromchinolin 27. 

p - Amidotetrahydrochino- o - Brom - ana - chinolincar- 

lin 160. bonsäure 102. 
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c. 

Carbonsäuren der Tetra- 

hydrochinoline 163. 
Carhostyril 15—20. 
ps-Carbostyril 16, 19, 20. 
Garbosty ril - ß -carbonBäare 

100. 
y - Garbostyrilessigsäure- 

ester 77. 
ms - (o - Carboxyphenyl)- 

acridin 191, 196. 
ms - (o - Garbozyphenyl)- 

dihydroacridin 197, 198. 
Chinaalkaloide 3. 
Chinaldin 2.8, 31, 34, 36, 42. 
p - Chinaldlnacrylsäure 97. 
ana - Ghinaldinacrylsäure 

98. 
p - Ghioaldinaldehyd 97. 
ana-Ghinaldinaldehyd 97. 
ß - Ghinaldincarboiisäare 

105. 
Y ' GhinaldincarboDsäure 

105. 
p - Ghinaldincarbonsäure 

105. 
ana - Ghinaldincarbonsäure 

105. 
Ghinaldinsäure 50. 
/3 - Ghinaldinsulfosäure 73, 

74. 
o - Ghinaldinsulfosäure 73. 
p - Ghinaldinsulfosäure 73. 
Ghinaldyläthylcarbonat 78. 
Ghininsäure 99, 101. 
Ghinisatin 57, 113, 114. 
Ghinisatinsäure 112. 
Ghinisatozim 57, 112, 114. 
Ghinoleukaurin 132. 
GhinoUn 5—10. . 
« - Ghinolinaldehyd 45. 
Ghinolinbenzylbetaindibro- 

mid 150. 
Ghinolinbeta'in 10. 
Chinolincarbonsäuren 46. 
a -Ghinolincarbonsäure 46. 

50, 
ß -Ghinolincarbonsäure 46, 

48, 50. 

y ' Ghinolincarbonsäure 46, 

50. 
o- Ghinolincarbonsäure 48, 

49, 50. 
m-Ghinolincarbonsäure 47, 

48, 49, 50. 
p- Ghinolincarbonsäure 48, 

50. 
ana - Ghinolincarbonsäure 

48, 49, 50. 



ps - ana - Ghinolincarbon- 
säure 48, 50. 
Ghinolinchinone 59. 
a-Ghinolinchinon 59, 60. 
/9-Ghinolinchinon 59, 60. 
/S-Ghinolinchinonoxim 60. 
a-ana-Ghiuolindiacrylsäure 

98. 
Ghinolindibromid 26. 
Ghinolindicarbonsäuren 

107. 
a-ß ' Ghin'olindicarbonsäure 

107, 108. 
o - ana -Ghinolindicarbon- 

säure 107, 108. 
o - ? Ghinolindicarbonsäure 

107, 108. 
Ghinolindisulfosäuren 51. 
a - Ghinolinfurfuräthylen 

45. 
Ghinolingelb 41. 
Ghinolinglycocolläther 10. 
Ghinolinhydrochinon 54, 

58. 
Ghinolinroth 41. 
Ghinolinsnlfobetame 14. 
Ghinolinsulfosäuren 14, 15. 
o-Ghinolinsulfosäure 14, 15. 
p-Ghinolinsulfosäure 14, 15. 
ana-Ghinolinsulfosäure 14, 

15. 
ps - ana - Ghiuolinsulfosäure 

14, 15. 
Ghinolintetrabromid 161. 
a-ß-y- Ghinolintricarbon- 

säure 139. 
Ghinolsäure 115. 
a-Ghinolylacetaldehyd 45. 
a ' Ghinolylacrylsäure 40, 

45. 
Ghinolyläthylchinolin 45. 
« - Ghinolyl-^-brompropion- 

säure 40, 45. 
a ' Ghinolyl - p - chinaldyl- 

äthylen 97. 
a -Ghinolyl - ana - chinaldy 1- 

äthylen 98. 
a - Glünolylmilchsäure 40, 

44. 
a - Ghinolyl - o - oxypropion- 

säure 44. 
« - Ghinolyl - ß - oxypropion- 

säure 40, 45. 
Ghinolylvinylchinaldin 45. 
GhinolylvinylchinoÜn 45. 
Ghinophtalon 41. 
a-Ohlor-iS-äthylchinolin 81, 

82. 
ß - Ghlor-y-äthylisochinolin 

215. 
a - Ghlor - ß- äthyl - y - oxy- 

chinolin 126. 



a - Ghlor - ß - äthyl - y - oxy- 

o-methylchinolin 126. 
Ghloramidochinoline 71. 
/9-Ghlorcarbo8tyril 55, 61, 

63. 
y - Ghlorcarbostyril 55, 61, 

62, 63. 
p-Ghlorcarbostyril 19, 20, 

62, 63. 
ana-Ghlorcarbostyrll 63. 
n - Ghlor - ps-carbostyril 1 9, 

62. 
/^-Ghlorchinaldin 81. 
y-Ghlorchinaldin 81, 82. 
Ghlorchinoline 25. 
«r-Ghlorchinolin 17, 24, 25, 

26. 
m-Ghlordhinolin 25, 26. 
p-Ghlorchinolin 25, 26. 
ana-Gblorchinolin 25, 26. 
? Ghlorchinolin 26. 
a- Gblorchinolincarbonsäu- 

ren 101. 
« -Ghlor "ß- chinolincarbon- 

säure 102. 
«-Chlor - y - chinoliucarbon- 

säure 102. 
CK - Ghlorcinchoninsäure 

102, 
a-Ghlorcumochinolin 82. 
p j - Ghlor - Og - Pa - diamido- 

ms - ketodihydroacridin 

198. 
y - Ghlor-«-(dichlonnethyl)- 

chinolin 82. 
y-Ghlor-o-p-dimethylchin- 

aldin 124. 
ß-Ghlor-^-y-dimethylchino- 

Un 124. 
/S-Ghlor-«-y-dioxy-o-me- 

thylchinolin 125, 127. 
/?-Ghlor-a-y-dioxy-p-me- 

thylchinolin 125, 127. 
/;- Ghlor isochinolin 215. 
« - Ghlor-m-isopropylchino- 

lin 81, 82. 
«-Ghlorlepidin 81. 
/S-Chlorlepidin 81, 82. 
y-Chlor-n-methyl-ps-carbo- 

styril 56. 
« - Ghlor - y - methylchinolin 

81. 
ß -Ghlor -a- methylchinolin 

81. 
ß - Chlor - y - methylchinolin 

82. 
y - Ghlor - « - methylchinolin 

82. 
o - Ghlor-ana-methylchino- 

lin 30, 80, 82. 
m-Ghlor-?-nitrochinolin 70. 

71. 
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aoa • Ohlor - ? - nitrochinolin 

70, 71. 
a - Chlor-y-nitro-/8-phenyl- 

isochinolin 216. 
y - Chlor - p - oxychinaldin 

126. 
«- Chlor -?-oxychinoliii 61, 

63. 
ß - Chlor - a - oxychinolin 

63. 
y-Chlor-a-oxychinolin 63. 
p - Chlor - a - oxychinolin 

63. 
ana - Chlor - a - oxychinolin 

63. 
?- Chlor- o- oxychinolin 62, 

63. 
c( - Chlor - ß - oxy isochinolin 

208, 215. 
ß - Chlor - a - oxyisochinolin 

215. 
ß - Chlor - y - oxy - o - methyl- 

carbostyril 125, 127. 
ß - Chlor - y - oxy - p - methyl- 

carbostyril 125, 127. 
y - Chlor - p - oxy - a - methyl- 

chinolin 126. 
« - Chlor - /S - oxy - y - methyl- 

isoohinolin 216. 
a-Chlor-/S-phenyli80chino- 

Un 209, 215. 
y-Chlor-/S-phenyli8ochino- 

Un 215. 
y -Chlor - o - p - « - trimethy 1- 

chinoliu 124. 
Cinchonindisülfosäure 132. 
Cinchoninsäure 47, 50. 
Cinchoninsäuredibromid 

150. 
Cinchoninsäuredijodid 150. 
Cinchonintrisulfosäure 132. 
Cryptidin 84. 
Chrysanilln 194, 196. 
Chrysophenol 197. 
Cyanchinoline 21. 
o-Cyanchinolin 22. 
p-Cyanchinolin 22. 
ana-Cyanchinolin 22. 
ps - an a-Cy an chinolin 22. 
Cyauin 41. 



D. 

Diacetylchrysanilin 196. 
(Pi-P2)oi-Oa-Diäthoxy-anai- 

ana^ - dioxydichinolylan- 

hydrid 171, 173. 
? Diäthylchinolin 84, 95. 
Diäthy Ihomo - o - phtalim id 

217. 



Dialkyl-,Trialkyl- u. Alkyl- 

phenylchinolincarbon- 

säuren 136. 
/3-y-Diamidochinaldin 127, 

128. 
Diamidochinoline 72. 
o-?-Diamidochinolin 72. 
ana-?-Diamidochinolm 72. 
o - p - Diamido - ms - keto- 

dihydroacridin 193, 19^. 
ß-y- Diamido - a -metbyl- 

chinolin 128. 
ß -Diazo - y - oxychinaldin- 

anhydrid 123. 
ß -Diazo - y - oxy - a -methy 1- 

chinolinanhydrid 123. 
Dibenzylhomo-o-phtalimid 

217. 
o-y-Dibromchinolin 65, 67. 
o-p-Dibromchinolin 65, 67. 
o-ana-Dibromchinolin 65, 

67. 
m-y-Dibromchinolin 65, 67. 
p-y-Dibromchinolin 65, 67. 
ana-y-Dibromchinolin 65, 

67. 
y-?-Dihromchinolin 65, 67. 
(o-p)Dibromdichinolyl 173. 
Dibromdihydrochinolin 

148, 149. 
Dibrom-y-dihydrochinolin- 

car bonsäure 149, 150. 
Dibrom-o-oxychinolin 119. 
Dibromtetrahydrochinolin 

161, 162. 
n - ? - Dibromtetrahydrochi- 
nolin 161, 162. 
Dichinaldyl 168, 174. 
(p-p)Dicliinaldyl 171, 173. 
Dichinolin 174, 175. 
Dichinolyle 2, 164. 
/S-Dichinolyl 168, 172. 
(f<-«)Dichinolyl 167, 168, 

172. 
(«-m) Dichinolyl 168, 172. 
(«-pJDichinolyl 169, 173. 
(a-ana) Dichinolyl 168, 172. 
(o - p) Dichinolyl 170, 173. 
(p-p) Dichinolyl 170, 173. 
(y-?) Dichinolyl f69, 173. 
(m-?) Dichinolyl 172. 
K-ff-Dichinolyldisulfid 21. 
(ft-a)Dichinolyldi8ulfosäare 

172. 
(p-p)Dichinolyldi8ulfo8äare 

173. 
(a - o) Dichinolylsolfosäure 

172. 
« - /? - Dichlor - y - äthyliso- 

chinolin 208, 209, 215. 
Dichlorcarbostyril 1 17, 119. 
Dichlorchinaldin 123, 124. 



«-/?-Dichlorchinolin 61, 65, 

67. 
« - y - Dichlorchinolin 65, 

67. 
o-p-Dichlorchinolin 65, 67. 
o - ana - Dichlorchinolin 65, 

67. 
Dichlordihydrochinolin 

148, 149. " 
m-ana-Dichlor-o-«-dioxy- 

chinolin 117, 119. 
a-/?-Dichlorisochinolin 208, 

215. 
/?-y-Dichlor-o-methylcarbo- 

styrü 125, 127. 
/5-y-Dichlor-p-methylcarbo- 

styril 125, 127. 
Dichlor - a - methylchinolin 

124. 
Dichlor -o - methylchinolin 

123, 124. 
« - /J - Dichlor -y - methyliso- 

chinolin 208, 215. 
m - ana - Dichlor - o - oxy- 

ft-äthoxychinolin 117. 
Dichlor - « - oxychinolin 

119. 
Dichlor-o-oxychinolin 118. 
m-ana-Dichlor-o-oxy chino- 
lin 117, 118, 119. 
a-ß' Dichlor-y- oxy - o- 

methylchinolin 125, 127. 
ß-y- Dichlor - a - oxy - o- 

methylchinolin 125, 127. 
ß-y- Dichlor - « - oxy - p- 

methylchinolin 125, 127. 
« - y - Dichlor -ß- phenyliso- 

chinohn 209, 215. 
Dic^'anchinolin 52. 
Dihalogenchinoliue 64. 
Dihydroacridin 197, 198. 
ms -Dihydroacridylbenzoe- 

säure 197, 198. 
DihydrochinoUne 2, 140. 
Dihydrodiacridin 197, 198. 
Dihydrodichinolyl 175. 
Dijoddihydrochinolin 148, 

149. 
Dijod - y -dihydrochinolin- 

carbonsäure 149, 150. 
a-ß' Diketo - n - äthyltetra- 

hydroisochlnolin 217. 
a-ß' Diketo - y - äthyltetra- 

hydroisochinolin 217. 
«-/S-Diketo-n-benzyltetra- 

hydroisochinolin 217. 
a-ß' Diketo -y-y- diäthyl- 

tetrahydroisochinolin 

217. 
(t'ß- Diketo -y-y- dibenzyl« 

tetrahyd roisochinolin 

217. 



222 



Alphabetisches Bachregister. 



a - /S - Diketo-y-y-dimethy 1- 

tetrahydroisochinolin 

217. 
a-y-Diketo-n-methyltetra- 

hydro<^inolin 58. 
«-/9-Diketo-n-methyltetra- 

hydroisochinolin 217. 
«-/?-Diketo-y-methyltetra- 

hydroisochinolin 217. 
a-ß' Biketotetrahydroiso- 

chinolin 208, 217. 
a-/J-Diketo-n-y-y-triäthyl- 

tetrabydroisochinolin 

217. 
«-/S-Diketo-n-y-y-tribenzyl- 

tetrahydroisoohinolin 

217. 
a-/J-Diketo-n-y-y»teimethyl- 

tetrahydroiaochiDolin 

217. 
Düepidin 174, 175. 
Dilepidyldisulfid 80. 
o-m-Dimethoxychinolin 54, 

58. 
(Pi " Pi) <>i ■ Oj-Dimethoxy- 

dichinolyl 170, 173. 
(p-p) Dimethoxyhydrodi- 

chinolyl 175. 
m-y-DimethozyiBOchinolin 

212, 215. 
m-p-Dimethoxy-«-iBochino- 

lincarhonsäUFe 211, 216. 
m-p-Dimethoxy-cr-isochino- 

lyl - m - p - dimethoxyphe- 

nylmethan 211. 
p-ms-Dimethylacridin 192, 

196. 
n-ms- Dimethylacridinium- 

hydroxyd 195. 
Dimethyläthylchinoline 

129. 
p-Dimethylamidochinolin 

24, 25. 
p - Dimethylamidotetrahy- 

drochinolindljodmethy- 

lat 160. 
ß-y- Dimethylcarbostyril 

121. 
o - y - Dimethylcarbostyril 

121. 
m -y- Dimethylcarbostyril 

122. 
p - y - Dimethylcarbostyril 

122. 
n - y - Dimethyl - ps - carbo- 

styril 78. 
ß - y -Dimethylcarbostyril^ 

sulfosäure 122. 
o - m - Dimethylchinaldin 

128, 130. 
o-p-Dimethylchinaldin 128, 

130. 



a-/}-Dimetliylchinolin 93. 
«-y-Dimethylchinolin 88, 

89, 91, 94. 
r< - o - Dimethylchinolin 94. 
a - m - Dimethylchinolin 94. 
o - p - Dimethylchinolin 94. 
ß-y- Dimethylchinolin 93, 

94. 
y • o - Dimethylchinolin 94. 
y - p - Dimethylchinolin 94. 
o-p-DimethylchinoUn 85, 

94. 
o-ana - Dimethylchinolin 

30, 85, 94. 
m - p- (oder p - ana -) Dime- 
thylchinolin 85, 94. 
? Dimethylchinolin 93, 94, 

95. 
o - p - Dimethyl - « - chinolin- 

acrylsäure 130. 
a - o -Dimethyl - p - chinolin- 

carbonsäure 138. 
« - p - Dimethyl -y- clünolin- 

carbonsäure 138. 
«■^-Dimethylchinolinsulfo- 

säure 119, 120. 
o-ana-Dimethyl-m-chino- 

linsulfosänre 120. 
o-ana-Dimethyl-p-chinolin- 

sulfosäure 120. 
« - p - Dimethylcinchoniu- 

säure 137, 138. 
«1 - «2 - Dimethyldichinolyl 

168, 174. 

(Pi - P2) «1 - «2 - Dimethyl- 
dichinolyl 171, 173. 
n - /S -Dimethyldiliy drochi- 

nolin 143, 144. 
y-y- Dimethyldihydrodi- 

chinolyl 175. 
iß) /S-y-Dimethyldihydro- 

naphtochinolin 183. 
Dimethylhomo*o-phtalimid 

209, 217. 
n-a-Dimethyl-y-ketodihy- 

drochinolin 147. 
(«) «-y-Dimethylnaphtochi- 

nolin 180, 182. 
{ß) « - y - Dimethylnaphto- 

chinolln 180, 182. 
iß) ß'Y' Dimethylnaphto- 

chinolin 181. 
o - p - Dimethyl - y - ox'y chin- 

aldin 122. 
a-y- Dimethyloxychinolin 

121, 122. 

/S-y-Dimethyl-a-oxychino- 
lin 121. 

o-ß-Dimethyl-y-oxyohino- 

lin 122. 
o-y-Dimethyl-«-oxychino- 

lin 121. 



m-y-Dimethyl-ff-oxychino- 

lin 122. 
p-«-Dimethyl-y-oxychiiM>- 

lin 122. 
p-y-Dimethyl-ß-oxychina- 

lin 122. 
n-ft-Dimethyl-o-oxytetra- 

hydrochinolin 158. 
n - ff -Dimethyltetrahydro- 

chinolin 153, 154. 
n- ß' Dimethy Itetrahy dro- 

chinolin 153, 154. 
n - y - Dimetliyltetrahydro- 

chinoIinl5S, 155. 
o - « - Dimethy itetrahy dro- 

chinolin 153, 155. 
o-ana-Dimethyltetrahydro- 

chinolin 153, 155. 
p - er - Dimethyltetrahydro- 

chinolin 153, 155. 
n-?-Dimethyl-y-tetrahydro- 

chinolincarbonsäure 164. 
o - p - Dimethyl - « - trichlor- 

allylchinolin 130. 
Diuitroacridin 195. 
Dinitro-o-äthoxy-n-äthyl- 

tetrahydrochinoUn 161. 
Dinitrochinoline 71. 
a-Dinitrochinolin 72. 
/3-Dinitrochinolin 72. 
o-p-DinitrochinoIin 72. 
o - ? - Dinitroohinolin 7 2. 
ana-?-Dinitrochinolin 72. 
o - p - Dinitrochlor - ms - oxy- 

acridin 197. 
Dinitro - n- methyltetrahy- 

drochinolin 161. 
o-p-Dinitro-ms-oxyacridin 

192, 197. 
Dinitro-o-oxychinolin 115. 
Dinitro - ms - phenylacridin 

196. 
(ß) Dioxyanthraohinonchi- 

nolin 185, 186. 
ß-y- Dioxycarbosty ril 57 , 

111, 114. 
Dioxycliinoline 53. 
«-Dioxychinolin 53, 58. 
/9-Dioxychinolin 53, 58. 
«•/?-Dioxychinolin 58. 
a-yDioxychinolin 58. 
«-?-Dioxychinolin 58. 
o • ana - Dioxy chinolin 54, 

58. 
0-? Dioxychinolin 58. 
ana - ? - Dioxychinolin 54, 

59. 
o - ? - Dioxychinolincarbon- 

säure 133. 
a-y' Dioxychinolinsulfo- 

säure 114. 
(ß-a)Dioxydichinolyl 172. 
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« -y - Dioxydihydrochinolin 

146. 
«j - «2 • Dioxy - yi - 72 * dime- 

thyltetrahydrodichinolyl 

175. 
ra - y - Dioxy - « -isochinoliri- 

carbousäure 216. 
« - (Dioxyphenyl)chinolin 

43. 
«-y-Dioxytetrahydrochino- 

lin 157, 159. 
«-(Dioxytolyl)chmolin 44. 
a - y - Biphenylchinolin 90, 

96. 
n -/S - Diphenyl - y • chinolin- 

carbonsäure 138. 
Dipheoylchinolylmethan 

30. 
€t' ß' Diphenylcinohonin- 

Bäure 137, 138. 
Bigpolin 28, 29. 
Disabstitoirte Obinoline 

50. 
Disulfo -y- chinolincavbon- 

säure 132. 



E. 



Ettidin 29. 



F. 

Flavanilin 92, 96. 
Flavenol 96. 
Flavochinolin 169, 173. 
Flavolin 96. 

«-Furfurchinolin 33, 43. 
tt-Furfur-y-chinolincarbon- 

säure 106. 
a • Furfurcincboninsäure 

106. 
a-Furfurvinylchinolin 45. 



H. 

Halogenalkylchinoline 80. 
Halogenamidochinoline 71. 
Halogenchinolincarbonsäu- 

reu 101. 
Halogenderivate der Tetra- 

hydrochinoline 161. 
Halogendihydrocbinoline 

148. 
Halogenketodihydrochin o- 

lin 150. 
Halogeunitrochinoline 70. 
Halogenoxychinoline 61. 
Hexabromcbinolin 116. 



Hexahydrodicbinolyl 174, 

175. 
a-Hexyl-^-amyltetrahydro- 

cbinolin 153, 156. 
Homoapocinchen 41. 
Homologe Cblorchinoline 

123. 
Homologe Dihydrochino- 

Une 142. 
Homologe Halogenoxychi- 
noline 125. 
Homologe Nitro- u. Amido- 

chinoHne 127. 
Homologe Oxy- u. Dioxy- 

chinoline 120. 
Homologe Oxychinolin- 

aldehyde 131. 
Homologe Tetrahydrochi- 

noline 152. 
Homo - o - phtalimid 208, 

217. 
Homo - o - phtalimidazoben- 

zol 217. 
Homotetrahydrocincbonin- 

säure 163, 164. 
Hydrirte Chinolinderivate 

139. 
Hydrirte Dichinolyle 174. 
Hydroacridine 197. 
Hydrocarbostyril 144, 146. 



L 



Isobenzalphtalimidin 209, 

216. 
a-Isobutylchinolin 33, 43. 
« - Isobutyl - y - chinolincar- 

bonsäure 106. 
« - Isobutylcinchoninsäure 

106. 
Isochinolin 206, 214. 
Isochinolinroth 214. 
iBolin 29. 

m-Isopropylcarbo8tyril 79. 
ß ' Isopropylchinaldinsäure 

106. 
a-Isopropylchinolin 32, 33, 

43. 
/8-l8opropylchinolin 32, 36. 
m-Isopropylchinolin 36, 43. 
a-Isopropyl-y-chinolincar- 

bonsäure 106. 
jJ-Isopropyl-a-chinolincar- 

bonsäure 106. 
a - Isopropylcinchoninsäare 

106. 
ß - Isopropyl - ß - iaobutyl- 

chinolin 86, 95. 
m-Isopropyl-a-oxychinolin 

79. 



« - (p - Isopropylphenyl)- 

chinolin 33, 44. 
« - (p - Isopropylphenyl)- 

y - chinolincarbonsäure 

106. 
ff - (p - Isopropylphenyljcin- 

choninsäure 106. 



J. 

y-JodcarbOBtyril 61, 62, 64. 

Jodchinollne 27. 

ff - Jodchinolin 28. 

? Jodchinolin 28. 

? Jod-o-methylchinolin 81, 

82. 
y-Jod-«-oxychinolin 64. 



K. 

Kairin 157. 

Kairocoll 158. 

ff - Keto - ß - chlordihydro- 

isochinoHn 216. 
«-Keto-y-chlor-/S-phenyl- 

dihydroisochinolin 216. 
Ketodi hydrochinoline 146. 
ff-Ketodihydrochinolin 16. 
y-Ketodihydrochinolin 147, 

148. 
ff - Keto - n - methyldihydro- 

chinolin 146. 
ff - Keto 'ß' phenyldihydro- 

isochinolin 210, 216. 
Kynurensäure 5, 99, 101. 
Kynurin 15, 20, 26. 



Lepidin 28, 36, 37, 43. 
ff-Lepidincarbonsäure 105. 



M. 

Methenyltrichinolintribro- 
mid 9. 

p - Methoxy - y - chinolincar- 
bonsäure. 101. 

ff - Methoxychinolinsulfo- 
säure 52. 

ff-Methoxy-y-chlor-/J-phe- 
nylisochinolin 216. 

(ffi-m2) Pi-Methoxydichino- 
lyl 170, 172. 
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(cv^^anas) Pi-Methozydichi- 

nolyl 170, 172. 
p-Methoxy -y-keto-n-me- 

thyldihydrochinaldin 

121. 
o-Methoxy-y-oxy chinald in 

121. 
p-Methoxy -y-oxyohinaldin 

121. 
o -Methoxy-a-phenylchino- 

lin 77, 79. 
p-Methoxy-a-pheny Ichi no- 

lin 75, 79. 
o-Methoxy-«-phenyl-y-chi- 

nolincarbonsäare 136. 
p-Methoxy-a-phenyl-y-ohi- 

nolincarbonsäare 136. 
o - Methoxy - a - phenylcin- 

choninsäure 135, 136. 
p - Methoxy - « - phenylcin- 

choninsäure 135, 136.- 
p - Methoxjrtetrahydrochi- 

nolin 157. 
ms-Methylacridin 191, 195. 
o - Methylacridin 193, 195. 
p-Methylacridin 192, 194, 

195. 
ß - Methyl - « - äthylchinolin 

86, 88, 95. 
p - Methyl - « - äthylclnnolin 

86, 95. 
o - Methyl - ß - äthyl-a - y - di- 

oxychinolin 121, 122. 
o-Methyl-/J-äthyl-y-oxycar- 

bostyril 122. 
a -Methyl - n - äthyltetrahy- 

drochinolin 153, 155. 
ß - Methyl - « - äthyltetrahy- 

drochinoUn 153, 155. 
(ß) y-Methyl-/S-amidonaph- 

tyldihydronaphtochino- 

lin 480, 183. 
/?-Methyl-a-(m-amidophe- 

nyl)chinolin 85, 95. 
y -Methyl-a-(p-amidophe- 
nyl)chinolin 91, 96. 
{ß) cr-Methylanthrachinon- 

chinolin 186. 
y-Methylcarbo8tyril 76, 78. 
p-Methylcarbostyril 78. 
n - Methyl - ps - carbostyril 

20. 
p-Methyl-ps-carbostyril 79. 
Methylcarbostyrilsulfo- 

säure 52. 
o-MethylcMnaldin 94. 
m-Methylchinaldin 85, 94. 
p-Methylchlnaldin 94. 
o - Methylchinaldin - p - car- 

bonsäure 136, 138. 
n-Methyl-ps-chinisatin 

57, 114. 



n-Methyl-ps-chiiUBatoxiin 

57, 113, 114. 
r« • Methylchinolin 28, 30, 

31, 34, 36, 42. 
/J - MethylchinoHn 32, 37, 

42. 
y-Methylchinolin 28, 33, 

36, 43. 
o-Methylchinolin 29, 43. 
m-Methylchinolin 29, 43. 
p-Methylohinolin 29, 43. 
ana-Methylchinolin 29, 30, 

43. 
«-Methyl-/}-chinolmcarbon- 

säure 104, 105. 
«•Methyl-y-chinolincarbon- 

säure 104, 105. 
a-Methyl-p-chinolincarbou- 

säure 105. 
a-Methyl-ana-chinolincar- 

boDsäure 105. 
ß - Methyl - a-chinolincar- 

bonsäure 105. 
y • Metliyl - a - ohinolincar- 

bonsäure 105. 
a - Methyl - o - chinolinsulfo- 

säure 73. 
a ' Methyl-p-chinolin8ulfo- 

säure 73. 
« - Methyl - ? - chinolinsolfo- 

säure 73, 74. 
o - Methyl - p - chinolinsulfo- 

säure 73, 74. 
o - Methyl - ana - chinolin- 

sulfosäure 73, 74. 
p - Methyl - o - chinolinsulfo- 

säure 73, 74. 
? Methyl -?- chinolinsulfo- 

säure 73, 74. 
n-Methyl-y-chlor-ps-carbo- 

styril 63. 
p-Methyl-n-chlor-ps-oarbo- 

styril 78, 79. 
(«i"P2) yi-Methyldiohinolyl 

169, 173. 
m s- Methyldihydroacridin 

197, 198, 
ß - Methyldihydrochinolin 

142, 144. 
n-Methyl-«-y-diketotetra- 

hydrochinolin 56. 
n - Methyl - /S - y- dioxy - ps- 

carbostyril 57, 113, 

114. 
n-Methylhomo-o-phtalimid 

217. 
cT'Methylhomo-o-phtalimid 

208, 217. 
n - Methylhomotetrahydro- 

cinchoninsäure 163. 
y - Methylisochinolin 209, 

215. 



n • Methyl -y - ketodihydro- 

chiualdin 78. 
o - Methyllepidin 94. 
p - Methyllepidin 94. 
(a) y-Methylnaphtocarbo- 

styril 182. 
(ß) y - Methylnaphtocarbo- 

Btyrü 182. 
(a) a - Methylnaphtochino- 

lin 179, 181. 
(ß) « - Methylnapbtochino- 

lin 179, 182. 
(ß) y-Methylnaphtochinolin 

180, 182. 
ß - Methyl - a- (m-nitrophe- 

nyl)ohmolin 85, 95. 
o - Methyl -p - nitrosotetra* 

hydrochinolin 159, 160. 
n- Methyloktohydroacridin 

198. 
n-Methyl-y-oxy-ps-carbo- 

styril 56, 58. 
o - Methyl - y - oxy chioaldm 

122. 
p - Methyl - y - oxychinaldin 

122. 
«-Methyl-y-.oxychinolin 78. 
«-Methyl-o-oxychinolin 79. 
«-Methyl-p-oxychinolin 79. 
a-Methyl-?-oxychinolm 79. 
y-Methyl-a-oxychinolin 78. 
o-Methyl-p-oxychinolin 79. 
o-Methyl-ana-oxychinolin 

79. 
p - Methyl - « - oxychinolin 

78. 
p-Methyl-o-oxychinolin 79. 
a-Methyl-y-oxy-/5-chinoliii- 

aldehyd 131, 132. 
Methyl- und Phenyloxy- 

chinolincarbonsäuren 

134. 
(«) «-Methyl-y-oxynaphto- 

chinolin 180, 182. 
(/?) ff-Methyl-y-oxynapbto- 

chinolin 180, 182. 
(a) y-Methyl-Ä-oxynaplito- 

chinolin 180, 182. 
(ß) y-Methyl-a-oxynaphto- 

chinolin 180, 182. 
y-Methyl-«-(p-oxyphenyl)- 

chinoUn 96. 
n-Methyl-o-oxytetrab y dro- 

chinaJdin 158. 
n-Me thyl-o-oxy tetrahy d ro- 

chinolin 158. 
n-Methyl-p-oxytetrahydro- 

chiuolin 158. 
«-Methyl-o-oxytetrahydro- 

chinolin 158. 
y - Methyl - o - oxytetrahy- 

drochinolin 157, 158. 
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n-Methy 1-o-oxy tetrahy dro- 
chiDOÜncarbonsäure 164. 
ms - Methylphenanthrolin 

202, 204. 

ce ' HethylphenanthroliD 

203, 205. 

p - Methyl - ms - phenylacii- 

din 192, 196. 
n - Methyl - ms - phenylacri- 

diniumhydroxyd 196. 
«-Methyl-y-phenylchinolin 

95. 
/J-Methyl-cr-phenylchinolin 

85, 95. 
y-Methyl-a-phenylchinolin 

91, 96. 
o-Methyl-«-phenylchiiiolin 

89, 96. 
p-Methyl-«-phenylchinolin 

89, 96. 
o-Methyl-«-phenyl-y-chi- 

noUncarbonsäure 138. 
y-Methyl-«-phenyl-y-chi- 

nolincarbonsäure 138. 
o-Methyl-a-phenylcincho- 

ninsäure 137, 138. 
p-Methyl-«-phenylcincho- 

ninsäure 137, 138. 
n-Methyl-ips-phenyldihy- 

di'oacridin 198. 
n - Methyl - p - phenyltetra- 

hydrochinolin 154, 156. 
n - Methyl tetrahydrochino- 

lin 152, 154. 
« - Methyltetrahydrochino- 

litf 152, 154. 
y - Methyltetrahydrochino- 

lin 152, 154. 
11 - Methyl - y - tetrahydro- 

chinoliDcarbonsäure 164. 
n-Methyl-ana-tetrahydro- 

chinolincarbonsäare 164. 
? Methyl - y - tetrahydro- 

chinolincarbotisäare 164. 
n-Methyltetrahydrocincho- 

ninsäure 163, 164. 
Methylthiocbinoline 80. 
« -Methyl - y - thiochinolin 

80. 
y-Methyl-a-thiochinolin 80. 
o - Methyl -a- ß-y- triketo- 

tetrahydrochiuolin 114. 
Monosubstituirte Chiuo- 

line 10—13. 



N. 

(ß) Naphtacridin 199. 
(a) NaphtochlDaliUn 179, 
181. 
Belssert, Ohinolin. 



(ß) Naphtochinaldin 177, 

179, 182. 
Naphtochinoline 3, 175. 
(») Naphtochiuolin 176, 

179, 181. 
(ß) Naphtochinoliu 176, 

179, 181. 
[ß) n - Naphtochinolincar- 

bonsäare 183. 
(«) NaphtochinoliDchinou 

178, 181. 
(«) Naphtochinolinsulfo- 

säure 181. 
(ß) o - Naphtochinolinsulfo- 

säure 179, 181. 
Nitroacridin 195. 
/J-Nitro-y-amidochinaldin 

127. 
/?-Nitro-y-amido-«-methyl- 

chinoUn 127. 
«-Nitrocarbostyril 68. 
/J-Nitrocarbostyril 68. 
y-Nitrocarbostyi*ü 68. 
o-Nitrochinaldio 83. 
m-Nitrochinaldin 83. 
Nitrochinoline 22. 
o-NitrochiDolin 22, 23. 
m-Nitrochinolin 23. 
p-Nitrochinolin 23. 
ana-Nitrochinolin 23. 
? - Nitro - a - chinolincarbon- 

säure 102. 
ß - Nitro - y - chlorchinaldin 

127. 
/5-Nitro-y-chlor-a-methyl- 

chinolin 127. 
Nitrodioxychinolin 115. 
Nitrolepidin 83. 
NitromethylchinoÜDe 82. 
o - Nitro - ft - methylchinolin 

83. 
m-Nitro-«-methylchinolin 

83. 
? - Nitro - y - methylchinolin 

83. 
? - Nitro - n - methyltetrahy- 

drochinolin 160. 
Nitronitrosotetrahydro- 

chinaldin 154. 
Nitronitrosotetrahydrochi- 

nolin 154. 
ß - Nitro - y - oxychinaldin 

123. 
ana - Nitro - o - oxychinolin 

68, 69. 
ana - Nitro - p - oxychinolin 

68, 69. 
? - Nitro-«-oxychinolin 68. 
?- Nitro- o-oxychinolin 68, 

69. 
? - Nitro - m - oxychinolin 68, 

69. 



? - Nitro - ? - oxychinolin 68, 

69. 
Nitrooxychinolincarbon- 

säuren 133. 
Nitro - o - oxychinolincar- 

bonsäure 134. 
ß - Nitro - y - oxydimethyl- 

chinaldincarbonsäure 

134. 
ß - Nitro - y - oxy - a - methyl- 
chinolin 123. 
a-(Nitro-p-oxyphenyl)chi- 

nolin 43. 
«-(Nitro-p-oxytolyl)chino- 

lin 44. 
ß - Nitro - y - oxytrimethyl- 

chinolincarbonsäure 134. 
«-(m - Nitrophenyl)chinolin 

32, 43. 
p -Nitrophenylditetrahy- 

drochinolylmethan 154. 
« - (m-Nitrophenyl)tetrahy- 

drochinolin 156. 
/J-Nitroso-a-y-dioxychino- 

lin 112. 
? Nitroso - n - methyltetra- 

hydrochinolin 160. 
ana-Nitr oso-p-oxy ehinoli n 

60. 
p - Nitrosotetrahydrochino- 

lin 24, 154, 159, 160. 
« - (m - Nitrostyryl)chinolin 

45. 
« - (p - Nitro8tyryl)chinolin 

45. 
Normale Acridine 190. 
Normale Chinoline 5. 
Normale Dichinolyle 166. 



0. 

Oktohydroacridin 197, 198. 
(«) Oktohydronaphtochino- 

lin 183. 
(ß) Oktohjrdronaphtochino- 

lin 183. 
«-Oxy-y-amido-/9-phenyl- 

isochinolin 216. 
Oxycarbostyrile 54, 58. 
/J-Oxycarbostyril 55, 58. 
y-Oxycarbostyril 55, 56, 58. 
^-Oxychinaldin 79. 
y-Oxychinaldin 76, 78, 81, 

120. 
o-Oxychinaldin 79. 
p-Oxychinaldin 79. 
y-0xy-/9-chinaldinaldehyd 

131, 132. 
y - Oxychinaldin - ß - azo- 

benzolsulfosäure 78. 

15 
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y-Oxy-/?-chinaldincarbon- 

säure 135. 
o - Oxychinaldincarbou- 

säure 134, I3ß. 
y - Oxychinaklinsulfoaäure 

122. 
Oxychiooline 15. 
«-Oxychinolin 15, 16, 20. 
o-Oxychinolin 20. 
m-Oxychinolin 18, 21. 
p-Oxychinolin 18, 21. 
ana-OxychiDolin 17, 21. 
?-Oxychinolin 20. 
Oxychinolincarbonsäuren 

99. 
« - Oxy - /J - chinolincarbon- 

säuve. 100. 
« - Oxy - y - chioolincarbou- 

säure 99, 101. 
o - Oxy - ? - chioolincarbon- 

säure 101. 
p - Oxy - y - chinolincarbou- 

BRure 101. 
p - Oxy - ? - chiDolincarbon- 

säure 101. 
?- Oxy - « - chinolincarbon- 

säure 101. 
? - Oxy - y - chinolincarbon- 

säure 101. 
OxychinoÜDSulfosäuren 52. 
« - Oxychinolinsulfosäure 

52, 53. 
(i - Oxychinolinsulfosäure 

52, 53. 
ana-Oxychinolinsulfosäure 

52, 53. 
« - Oxychinolyl - /? - methyl- 

keton 98. 
« - Oxychinolyl - ^ - phenyl- 

keton 98. 
« - Oxycinchoninsäure 99, 

101. 
/5-Oxycinchoninsäure 100, 

101. 
(«-«) Oxydichinolyl 1 72. 
(«-p) Oxydichinolyl 173. 
Oxydihydrochinoline 144. 
«-Oxydihydrochinolin 146. 
y-Oxyhydrocarbostyril 145, 

146. 
«-Oxylepidin 120. 
« - Oxy - y - methylchinolin 

75. 
y-Oxy-«-methylchinolin 75. 
y - Oxy - « - methyl - /5 - chi- 

nolincavbonsäure 135. 
o - O^y - « - methylchinolin- 

carbonsäure 136. 
y-Oxy-«-methyl-?-chinolin- 

sulfosäure 122. 
(«) y - Oxynaphtochinaldin 

182. 



(/J) y - Oxynaphtochinaldin 

182. 
f-(() Oxynaphtochinolin 181. 
(/?) o -Oxynaphtochinolin 

181. 
« - Oxy - y - nitro - /? - pheny I- 

isochinolin 216. 
y- (Oxyphenäthyl)chinoline 

41. 
y- (p - Oxyphenäthyl)chino- 

lin 41, 44 
a - Oxyphenanthrolin 202, 

204. 
p- Oxy - ms - phenylacridin 

192, 196. 
« - (o - Oxyphenyl)chinolin 

33, 43. 
« - (m - Oxyphenyl)chinolin 

43. 
« - (y - Oxypheny I)chinol in 

43. 
y-Oxy-«-phenyl-/S-chinolin- 

carbonsäure 135, 136. 
«-(o-Oxyphenyl)-y-chino- 

lincarbonsäure 106. 
«-(o-Oxyphenyl)cinchonin- 

säure 106. 
«-Oxy-/J-phenyli8ochinolin 

215. 
«-(p-Oxyphenyl)-p-oxychi- 

nolin 79. 
y-(Oxyphen5'l)-?-oxychino- 

lin 80. 
« - (p - Oxyphenyl)tetrahy- 

drochinolin 156. 
«-(o-Oxystyryl)chinolin 45, 
«-(p-Oxy8tyryl)chinolin 45. 
y-(o-Oxy8tyryl)chinolin 45, 
o - Oxytetrahydrochinaldin 

157, 158. 
Oxytetrahydrochinoline 

157. 
o - Oxytetrahydrochinolin 

157. 
m - Oxytetrahydrochinolin 

158. 
p - Oxytetrahydrochinolin" 

157, 158. 
ana - Oxytetrahydrochino- 
lin 158. 
o - Oxytetrahydrochinolin- 

carbonsäure 163, 164. 
rt - (p - Oxytolyl)chinolin 44. 



p. 

Papaveraldin 211, 216. 
Papaverin 210, 216, 
Papaverinäthyloxyd 2 1 6. 
Papaverinbenzyloxyd 216. 



Papaverinmetbylhydroxyd 

216. 
Papaverinsäare 211. 
Papaverolin 216. 
m - m - p - ana - ana - Penta- 

chlor - o - ketotetrahydro- 

chinolin 161, 162. 
Pentahirolin 29. 
a-PhenäthylchinoÜD 44. 
Phenanthroline 4, 200, 204. 
ms - Phenanthrolincarbi>u- 

säure 204. 
€t • PheuanUirolincarbon- 

säure 203, 205. 
y-Phenolcarbostyril 77. 
ms-Phenylacridin 191, 196. 
ms - Phenyl - p - acridincar- 

bonsäure 192. 
ms - Phenylacridindiaulfo- 

säure 196. 
y - Phenylacridinsäure 1 39. 
y - (Phenylamido)chiiialdiu 

84. 
« - Phenylamidochinolin 

25. 
y-Pheny lamido - o - p - dime- 

thylchinaldin 127, 128. 
y-(Phenylamido)-«-methyl- 

chinolin 84. . 
y-Phenylainido-o-p-cif-tri- 

methylchinolin 127,128, 
ms - Pheny Iben2(/J)napht- 

acridin 199. 
y-Phenylchinaldin 89, 90, 

95. 
y - Phenylchinaldinsäüre 

106. 
o-Phenylchinaldylketon 96, 

98. 
p-Phenylchinaldylketon 96, 

98. 
«-Phenylchinolin 31, 33, 

34, 43. 
/5-Phenylchinolin 35, 43, 
y - Phenylchinolin 36, 37, 

43. 
o- Phenylchinolin 30, 44. 
p - Phenylchinolin 30, 44, 
« - Phenyl - y - chinolincar- 

bonsäure 104, 106. 
y - Phenyl- a - chinolincar- 

bonsäure 106. 
y - Phenyl - j9 - chinolincnr- 

bonsäure 103, 106. 
y- Phenyl - «-/5- chinolindi- 

carbonsäure 138, 139. 
« - Phenylcinchoninsäure 

104, 106. 
ms - Phenyldihydroacridin 

197, 198. 
ms - Phenyl(/S)dihydro- 

naphtacridin 199, 200. 
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ms - Phenyldioxyacridiu 

196. 
Phenylditetrahydrochino- 

lylmethan 154. 
ß - Phenylisochinolin 2 1 5. 
ms - Phenyl(/?)naphtacridin 

199, 200. 
(«) « - Phenylnaphtochino- 

lin 180, 182. 
(ß) « - Phenylnaphtochino- 

lin 180, 182. 
(«) K-Phenyl - y - naphtochi- 

nolincarbonsäure 179, 

183. 
(ß) «-Phenyl-y-naphtochi- 

nolincarbonsäure 179, 

183. 
(«) -«-Phenylnapbtocincho- 

ninsäure 179, 183. 
(ß) « -Phenylnaphtocincho- 
ninsäure 179, 183. 
rt-Phenyl-y-oxychinolin 76, 

77, 79. 
€t - Phenyl - o - oxychinolin 

79. 
«-Phenyl-p-oxychinolin 79. 
« - Phenyltetrahydrochino- 

lin 153, 156. 
p - Phenyitetrahydrochino- 

lin 154, 156. 
ß ' Phenyltetrahydroisochi- 

nolin 217. 
(«) « - Phenyltetrahydro- 

naphtochinolin 183. 
Polybromchinoline 116. 
Polybalogenchinoline 115. 
PolyhalogenoxychinoUne 

117. 
Polysubstitutionsproducte 

des Chinolins 108. 
«-Propenylchinolin 44. 
y-Propenylchinolin 45. 
m-"Propylcarbo8tyril 79. 
m -PropylhydrocarbostyrU 

145, 146. 
m - Propyl - « - oxychinolin 

79. 
m -Propyl - « - oxydihydro- 

chinoHn 146. 
Pseudophenanthrolin 20 1 , 

205. 
Pyrenolin 3, 186. 
Pyropapaverinsäure 211. 



s. 

«-Styrylchinolin 45. 
y-Styrylchinolin 45. 
Sulfochinolincarbonsäuren 
99. 



? - Sulfo - y - chinolincarbon- 

säure 99. 
r<-Sulfoßinchoninsäure 99. 
/9-Sulfocinchoninsäure 99. 



T. 

Tetrabromchinolin 116. 
Tetrabromkynurin 119. 
Tetrabromoxychinolin 119. 
Tetrabromtetrahydrochi- 

nolin 161, 162. 
Tetrachlordioxychinolin 

118, 119. 
Tetrachlortetrahydrochi- 

nolin 162. 
Tetrahirolin 29. 
Tetrahydrochinaldin 153, 

154. 
Tetrabydrochinanisol 157. 
Tetrahj^drochinolin 2, 152, 

154. 
y ' Tetrahydrochinolincar- 

bonsäure 163. 
ana - Tetrahydrochinolin- 

carbonsäure 163. 
Tetrahydrochinolinharn- 

stoff 154. 
ana - Tetrahydrochinolin- 

sulfosäure 156. 
Tetrahydrocinchouinsäure 

163. 
Tetrahydrodichinolin 174, 

175. 
(cr-n) Tetrahydrodichinolyl 

175. 
Tetrahydrolepidin 153,154. 
Tetrahydropapa verin 217. 
Tetraj odtetrahy drochino- 

lin 162. 
Tetrainetbylchinolin 129, 

130. 
a-y-m-p- Tetramethylchi- 

nolin 129, 130. 
a-y-p-ana-Tetramethylchi- 

nolin 129, 130. 
o-p-ana-«-Tetramethylchi- 

nolin 130. 

(Pi - Pa) «1 - yi - «2 - y 2 - Tetra- 

methyldichinolyl 171, 

174. 
o-p-ana-a- Tetramethyl- 

y-oxychinolin 122. 
a - o - p - ana - Tetramethyl- 

y - oxy - (ß) - chinolinalde- 

hyd 131, 132. 
Thallin 157, 158. 
y-Thiochinaldin 80. 
«-Thiochinolin 21. 
a-Thiolepidin 80. 



Triäthylchrysanilin 1 96 . 
Triäthylhomo-o-phtalimid 

217.- 
Tri- und Tetraalkylchino- 

llne 128. 
Tribenzylhonio- o - phtal- 

imid 217. 
Tribromchinolin 116. 
o-?-?-Tribromchinolin 116. 
p-?-?-Tribromchinolin 116. 
Tribromdihydrochinolin 

148, 149. 
Tribromkynurin 119. 
Tribrom - y - oxychiualdin 

126, 127. 
Tribromoxychinolin 119. 
T ribromoxylepidin 126, 

127. 
Tribrom-y-oxy-«-methyl- 

chinolin 127. 
Tribrom - ? - oxy - y - methyl- 

chinolin 127. 
Trichlorcarbosty ril 118, 

119. 
Trichlorchinoline 115. 
«-j9-y-Trichlorchinolin 115, 

116. 
a-?-?-Trichlorchinolin 115, 

116. 
o-?-?-Trichlorchinolin 115, 

116. 
m-m-ana-Trichlor-o-keto- 

dihydrochinolin 150. 
«-jS-y-Trichlor-o-methyl- 

chinoliu 124. 
«-/?-y-Trichlor-p-methyl- 

chinolin 124. 
Trichlor - « - oxychinolin 

119. 
m - p - ana - Trichlor - o - oxy- 
chinolin 117, 119. 
m8-(w-Trichlor-/5-oxypro- 

pyl)acridin 195. 
« - (w - Trichlor - « - oxy pro- 

pyl)chinolin 40, 44. 
y -(w- Trichlor- «- oxy pro- 

pyl)ohinolin 45. 
(ß) « -(w- Trichlor -/J-oxy- 

propyl)naphtochinolin 

182. 
«-((ü-Trichlorpropenyl)chi- 

nolin 40, 44. 
o - p - ana - Trimethylchinal- 

din 128, 130. 
tt'ß-y - Trimethylchinolin 

129, 136. 
« - y - o - Trimethylchinolin 

130. 
a -y - p - Trimethylchinolin 

130. 
o - m - « - Trimethylchinolin 

130. 



228 Alphabetisches Sachregister. 

o - p - a - Trimethylchinolin o-p-a-Trimethyl-y-oxychi- 

130. nolin 122. ' y 

TrimethylchinolincaTbon- n - a - o - Trimethyltetrahy- 

säure 137, 138. drochinolin 153, 155. 

Trimetbylchrysanilin 196. «-o-p-Trimethyltetrahy- Validin 29. 
n-/5-y-Trimethyldihydro- drochinolin 153, 155. ms-Vinylacridin 195. 

chinolin 143, 144. Trinitro-ms-acridincarbon- «-Vinylchinolin 41, 44. 
Trimethylhomo-o-phtal- säure 195. 

imid 217. Tribitro-ms-phenylacridin 
o-p-ana-Triraethyl-y-oxy- 196. X. 

cbinaldin 122. «-/}-y-Trioxychinolin 111, 
o-p-ana-Trimethyl-y-oxy- 114. Xanthochinsäure 99, 101. 

/}-chinaldinaidehyd 131, Trisulfo-y-chinolincarbon- 

132. säm-e 132. 
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